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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e a caracterizacdo estrutural de novos complexos de
Co" e Cd" baseados em ligantes pirazolinas 1,3,5-tri-substituidas. Os complexos foram
obtidos através da reacao de sais de cobalto (I1) e cadmio (1) com o ligante na relagéo
molar de 1:2, em uma mistura de solventes acetona/acetonitrila para os complexos de
cobalto e metanol/diclorometano para os complexos de cadmio. Os complexos foram
obtidos na forma de monocristais verdes (cobalto) e incolores (cadmio), apresentando
luminescéncia com pico maximo de emissdo em torno de 360 nm (cobalto) e 380 nm
(cadmio), préximo ao azul quando excitados em 280 nm. A completa caracterizacdo dos
complexos preparados envolveu as técnicas de difratometria de raios X, analise
elementar de CHN, RMN H e 3C, FT-IR, espectroscopia de absorcdo na regido do
UV-Vis e espectroscopia de Fluorescéncia. Calculos de orbital molecular foram
efetuados a partir do método da Teoria de Densidade Funcional Dependente do Tempo
(TD-DFT) para auxiliar na interpretacdo das transi¢es eletrénicas mistas do tipo

(M+X)LCT apresentadas pelos materiais preparados.

Palavras-Chaves: Pirazolinas, complexos, cobalto (II) e cadmio (l1), materiais

luminescentes.



ABSTRACT

This work presents the synthesis and structural characterization of new Co' and
Cd'"'complexes based on 1,3,5-tri-substituted pyrazolines ligands. The complexes were
obtained by reacting cobalt (I11) and cadmium (1) salts and ligands in a molar ratio of 1:
2 in a mixture of acetone/acetonitrile solvents for the cobalt complexes and
methanol/dichloromethane for the cadmium complexes. The complexes were obtained
as green monocrystals (cobalt) and colorless (cadmium), showing luminescence with a
maximum emission peak around 360 nm (cobalt) and 380 nm (cadmium) near blue
range when excited at 280 nm. The complete characterization of the prepared
complexes also involved X-ray diffractometry, elemental analysis (CHN), *H and *C
NMR, FT-IR, UV-Vis absorption spectroscopy and Fluorescence spectroscopy.
Molecular orbital calculations were performed using the Time-Dependent Functional
Density Theory (TD-DFT) method in order to the better understanding the interpretation
of mixed electronic transitions of the (M + X) LCT type.

Keywords: Pyrazolines, Cobalt (II) and Cadmium (II) complexes; luminescente

materials.
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L4- (5-(4-fluorofenil)-3-fenil-1-tiocarbamoil--4,5-diidro-1H-pirazol)
LED- Light Emitting Diode (diodo emissor de luz)

IL- Intraligante

UV-Vis- Ultravioleta-Visivel

t.a- Temperatura ambiente

6- Deformacéo

v- Estiramento

Ar- Aromatico

PMT- Photo Multiplier Tube
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Os compostos de coordenacdo estdo presentes na maioria dos processos
quimicos que envolvem espécies inorganicas, em fenbmenos vitais como a respiragéo e
a fotossintese, em incontaveis processos industriais importantes no cotidiano e num
namero incalculavel de experimentos de laboratorios, sempre envolvendo processos ou
produtos relacionados a Quimica de Coordenagéo ™1,

A descoberta, ou melhor, a sintese dos primeiros compostos de coordenagéo
deu-se no século XIX. A aparente ndo obediéncia dessa classe de compostos as regras
de valéncia entdo estabelecidas tornava-os particularmente desafiadores para os
quimicos, quer do ponto de vista experimental, quer do ponto de vista teérico. Dai o
emprego do termo complexo para essa classe, o qual passou a ser considerado um
composto contendo um atomo ou ion central, ao qual estdo ligados moléculas neutras ou
ions, cujo numero geralmente excede o nimero de oxidacdo ou valéncia do atomo
central ou ion. Nesses compostos, 0 &tomo centralusualmente é um metal de transicao
[ Os primeiros complexos foram preparados pelas reacdes de sais metalicos com o
amonio. Porém, logo se verificou que muitas outras espécies quimicas podiam ser
usadas em sinteses de compostos dessa natureza, sendo preparados muitos complexos
de CN", NO,", NCS e CI', com sais de cobalto, cromo e platina, entre outros .

A obtencdo de complexos de metais de transicdo com ligantes baseados em
nacleos pirazolinicos tais como seus derivados, caracterizam-se como um importante
campo de estudos dentro da quimica inorganica devido a sua capacidade quimica de
coordenacdo, pois apresentam dois atomos de nitrogénio com ligacBes quimicas
diferentes que os tornam ligantes promissores na construcdo de diversas estruturas
inorganicas (28] Outra caracteristica importante desta classe de compostos reside em
suas aplicacbes no desenvolvimento de novas drogas antitérmicas e antireumaticas,
podendo ainda ser utilizado como germicidas e fungicidas. Estudos comprovam que esta
classe de compostos tem demonstrado atividade antimicrobiana seletiva frente a
determinadas bactérias e leveduras, propriedades luminescentes e cataliticas **

Apesar dos efeitos relacionados com essa classe de ligantes ja serem bastante

conhecidos, a combinacéo destes com metais de transicdo, tais como o Co" e Cd",
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podem resultar em compostos com potencial atividade biologica e/ou luminescente e
catalitica.

A procura por compostos biologicamente ativos utilizando metais encontrados
em enzimas no organismo, como Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn, tém entusiasmado muitos
pesquisadores, incentivando-os a entender os mecanismos de acdo destes compostos.
Dentre os agentes complexantes usados para este ramo de pesquisa pode-se destacar as
tiossemicarbazonas. Estes ligantes sdo complexados com metais de transicdo em
diversos estudos, por apresentarem atividades bioldgicas interessantes, como
antibacteriana, antitumoral e antiviral .

Além de estudos sobre atividades bioldgicas dos complexos com metais de
transicdo, hd um enorme interesse em sintetizar novos complexos organometalicos e de
coordenacdo como materiais de diodos emissores de luz organicos (OLEDs) [,
Estudos mostram que complexos de cadmio podem funcionar como bons emissores, em
OLEDs, quando comparados com outros materiais, devido a sua larga resposta
espectral. Uma extensa pesquisa estd acontecendo para sintetizar novos complexos de
cadmio contendo ligantes poliméricos para produzir varios complexos luminescentes %
13].

Por esses motivos, o desenvolvimento de novos estudos de complexos de Co" e
Cd" com essa classe de ligantes torna-se uma oportunidade de aproveitar as
potencialidades e versatilidades que esses compostos apresentam.

A fim de avaliar a interagdo dos metais Co" e Cd" com os ligantes pirazolinicos,
utilizou-se de técnicas como difratometria de raios X e analise elementar de CHN para
elucidacdo estrutural dos novos complexos, e para analisar 0s comportamentos
espectroscopicos, utilizou-se de técnicas como espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia de absorcdo molecular no UV-Vis, espectroscopia de ressonancia

magnética nuclear (RMN) e fluorescéncia.
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CAPITULO 2- OBJETIVOS

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a preparacdo e a avaliacdo de sistemas
cristaloquimicos baseados em complexos de cobalto (1) e cadmio (1), bem como a
caracterizagdo estrutural e o estudo de propriedades fotofisicas destes ions quando

complexados com ligantes pirazolinicos 1,3,5-tri-substituidos.

2.2. Objetivos Especificos

e Realizar a sintese dos ligantesl,3, 5- trisubstituidospara a formacdo dos
complexos.

e Efetuar a sintese e o0 estudo envolvendo a quimica de coordenacdo de complexos
inéditos com os metais de transicdo Cobalto (I) e Cadmio (Il) e ligantes
baseados em nucleos pirazolinicos 1,3, 5- trisubstituidos.

e Investigar a organizacdo estrutural no estado sélido dos compostos preparados
através da técnica de difratometria de raios X em monocristais, buscando
correlacionar efeitos eletrdnicos e de volume de grupamentos organicos com as
arquiteturas estruturais formadas.

e Fazer uma avaliacdo detalhada das ligagdes intra e intermoleculares existentes
nestes sistemas cristaloquimicos através dos dados oriundos da difracdo de
raios-X em monocristais.

e Utilizar resultados baseados na mecéanica quantica (célculos de orbital
molecular) através da técnica de TD-DFT (Teoria do Funcional da Densidade
Dependente do Tempo) para auxiliar na interpretacdo das principais transi¢oes
eletrbnicas apresentadas pelos compostos preparados quando as analises
envolvendo a espectroscopia de absor¢do molecular séo efetuadas em solucéo e
no estado solido.

e Analisar 0 comportamento espectroscopico dos compostos preparados,
utilizando-se de técnicas como a espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear, espectroscopia no UV-Vis e

espectroscopia de fluorescéncia.
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CAPITULO3-REVISAO DA LITERATURA

3. REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo tem como objetivo relatar as propriedades quimicas, fisicas
ebioldgicas das chalconas, tiossemicarbazonas, pirazois, descrever alguns complexosde
cobalto e cadmio e suas propriedades farmacéuticas e Opticas, tendo como ponto de

partida a analise de moléculas estruturalmente similares ja relatadas na literatura.

3.1. Chalconas

Sdo cetonas a, B—insaturadas, que apresentam o ndcleo 1,3- diarilprop-2-en-1-

ona (Figura 1) e o esqueleto Cg-C3-Cg, considerado privilegiado no desenho de farmacos

(13141 " Considerados compostos precursores da via de biossintese dos flavondides,

encontrados largamente nos vegetais, principalmente nas pétalas das flores, onde tem

um importante papel na polinizacdo das plantas [**.

Figura 1.Estrutura fundamental das chalconas.

As chalconas e seus derivados tém recebido grande atencdo devido a sua
estrutura relativamente simples e a diversidade de atividades farmacologicas que
apresentam 68 Entre elas, podemos citar atividades antibacteriana, anti-inflamatria
e antifdngica *%. Essa vasta gama de atividades, é em grande parte, atribuida as
inimeras possibilidades de substituicdes nos anéis aromaticos das chalconas, pois a

metodologia de sintese das mesmas, baseada na condensagdo de Claisen-Schmidt,
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possibilita a obtencdo de uma grande quantidade de compostos, uma vez que existem
inimeros benzaldeidos e acetofenonas comerciais que podem ser combinados,

fornecendo uma vasta variedade estrutural 21,

3.2. Tiossemicarbazonas

Tiossemicarbazonas (TSC) provenientes de varios aldeidos e cetonas ocupam
lugar especial entre os ligantes organicos, uma vez que apresentam varios atomos N, S-
doadores possuindo excelentes habilidades quelantes e diferentes modos de
coordenacdo dependendo dos reagentes de partida e das condicOes de reacdo para suas
obtencdes [*!. As TSC constituem uma importante classe de compostos sintéticos
bastante atrativos do ponto de vista cientifico, uma vez que apresentam diversas
atividades bioldgicas, tais como antiviral ¥, antibacteriana 1%, antiprotozoaria ® e
antitumoral #71,

Estudos mostram que as TSC possuem alta habilidade de quelar a centros
metalicos como ferro, cobre e zinco, sendo uma estratégia bastante atrativa para o
desenvolvimento de drogas antitumorais ). Em sua forma mais simples, a coordenacéo
a centros metalicos ocorre ap6s rapida perda de um proton acido na posicdo N2,
provocando uma deslocalizagdo de carga ao longo da cadeia, originando um ligante
aniénico com atracdo por cations (Figura 2a). A presenca de bases de Lewis com
polarizabilidades diferentes (N = duro e S = mole) e a deslocalizacdo da carga anidnica
ao longo da cadeia principal confere a estes ligantes o carater de base intermediéaria, o
que favorece a interacdo com qualquer tipo de acido de Lewis, isto é, permite
coordenarem-se aos mais variados tipos de metais, independentemente de sua condicéo

duro ou mole (Figura 2b).
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a)

H* Rl Rl NH2
—N N
/\ N +H- >—_ - ):N )\
R; N S Ry \N‘ S R, \N 5

R; e Ry: alquil, aril, H
M "*: cation metalico

Figura 2.a) Desprotonacdo de tiossemicarbazonas e estruturas de ressonancia da forma

aniodnica. b) Complexacao ao centro metalico e formacédo de anel de cinco membros.

Visto que tiossemicarbazonas apresentam-se como uma classe de compostos
com diversas aplicagdes, principalmente em quimica medicinal, a sintese de novas
moléculas a partir dessa classe juntamente com as chalconas, torna-se interessantes.
Vinculada a esta afirmacéo, se encontra adiante a discussao estrutural de uma nova
classe de compostos conhecidos como pirazéis, oriunda de possiveis reacfes entre
chalconas e TSC.

3.3. Pirazéis

Os pirazois séo heterociclos aromaticos de cinco membros, pertencem a familia
dos 1,2-az0is e possuem, em sua estrutura, trés atomos de carbono e dois 4&tomos de

nitrogénios adjacentes !, como mostra a Figura 3.

Y}
\ .

2 N N 1
[ 1)
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Figura 3. Estrutura eletrénica do pirazol.

Pirazdis de ocorréncia natural sdo raros, no entanto, os pirazdis de origem
sintética suscitam cada vez mais a atencao por suas propriedades bioldgicas, estruturais,
cataliticas e luminescentes %3,

Em 1884, enquanto tentava sintetizar compostos quinolinicos com propriedades
antipiréticas, o quimico alemdo Ludwing Knnor descobriu a antipiridina
(Figura 4), um derivado da pirazolona, composto com propriedades analgeésica,

antipirética e antirreumatica, porém muito toxica 2.

Figura 4. Estrutura da Antipiridina.

Devido a toxicidade da antipiridina durante alguns anos, o interesse pelos
derivados pirazolinicos diminuiu. Porém, com o objetivo de eliminar a toxicidade deste
composto e salientar suas propriedades antipiréticas, em 1921, o laboratério Hoechst
sintetizou a dipirona (Figura 5), que foi obtida através da substituicdo de uma das
metilas do anel por metileno sulfoxisalato de sddio. Este derivado pirazolinico possui

atividade antipirética e analgésica 2%,

SO5” Na*

HsC—N Me

Figura 5.Estrutura da Dipirona.
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Desde a dipirona a investigacdo sobre as propriedades farmacologicas dos
derivados pirazolinicos estd em expansdo, registrando-se, na literatura, varios relatos
destes compostos com atividades bioldgicas diversificadas. Foi durante a busca por
novas drogas utilizando essa classe de moléculas que atualmente o laboratorio Pfizer
disponibiliza no mercado farmacos como o Celebrex e o Viagra, que possuem como
principio ativo o celecoxib (Figura 6a) e o sildenafil (Figura 6b), ambos derivados de

pirazéis 14,

@%Y "
N—N %O

N/

@ S

HzNOZS

.

(a) (b)

Figura 6.Estrutura do celecoxib (a) e sildenafil (b).

Desse modo, frente as varias pesquisas que demonstram a potencialidade das
propriedades quimicas, fisicas e biologicas dos derivados pirazolinicos, torna-se

evidente que estes representam uma classe promissora de compostos.

3.4. Quimica de Coordenacao dos Pirazois

Os pirazdis suscitam cada vez mais atengdo, pois apresentam muitos derivados
com propriedades diversificadas. Esses compostos sdo considerados ligantes
promissores, uma vez que podem interagir de diferentes maneiras com metais de
transicdo, e ocupam uma posi¢do similar & da aménia e da piridina na serie
espectroquimica ®°. A presenca de dois atomos de nitrogénio dispostos nas posigdes
1,2 do anel de cinco membros atribui aos pirazdis uma grande versatilidade quanto aos
seus modos de coordenacdo BY. Assim, os pirazois, sem substituintes coordenantes, sio
capazes de atuar como:

a) Ligantes neutros monodentados: a coordenagdo ocorre via atomo de

nitrogénio piridinico (N2) do pirazol neutro. (Figura 7 a).
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b) Ligantes anidnicos monodentados:quando a coordenacéo se da por apenas um
atomo de nitrogénio (N1 ou N2) do pirazol anidnico. (Figura 7 b).

c) Ligantes anidnicos exobidentados: quando os dois &tomos de nitrogénio (N1 e
N2) do grupo pirazolato ligam-se a centros metalicos diferentes. (Figura 7 c).

d) Ligantes anidnicos endobidentados: ocorre quando os dois atomos de
nitrogénio do grupo pirazolato ligam-se simultaneamente a0 mesmo centro metélico.
(Figura 7 d).

e) Ligantes pentahapto (n°): ocorre quando todos os 4tomos do anel pirazolato

interagem com o centro metalico. (Figura 7 e).

c) d) A e)

@ s @w\@
2N—N1 2N—N1 2N—N1  2N—N1 1N—

/N N/

I\/I H M M M M

4

Figura 7.Modos de coordenacao dos pirazéis.

A capacidade de coordenacdo € controlada pela natureza do ion metalico e os
substituintes do anel do pirazol. Os substituintes nas posi¢oes 3 e 5 podem modificar as
propriedades estereoquimicas. Considerando um substituinte na posicéo 4, pode alterar
principalmente as propriedades eletronicas 222,

Os varios modos de coordenacdo dos ligantes pirazolinicos os tornam
promissores para sintese de complexos com a maioria dos metais da tabela periddica,
acarretando promissoras investigacbes de comportamentos quimicos, fisicos e

bioldgicos destes compostos.

3.5. Quimica de Coordenacéo do Co"

Descoberto e isolado em 1735 sob forma impura, o novo metal foi chamado
"cobalto”, do alemdo "kobald", que significa espirito maligno, subterraneo, secreto, do
interior da Terra B,

O cobalto, de simbolo Co, ¢ um metal duro de coloracdo branco azulado
brilhante, apresenta ponto de fusdo alto, 1495°C, e ponto de ebulicdo a 3100°C, seu
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nGmero atdémico é 27 e sua configuracéo eletronica é [Ar]4s®3d’, seu peso atdmico é
58,93 u.m.a. e tem densidade relativa de 8,90 g.cm™ ¥,

J.D.Lee explica as possiveis estruturas para o cobalto quando seu nimero de
oxidacdo varia. O estado de oxidacdo (-1) apresenta complexos de forma tetraédrica,
mas sao poucos 0s complexos de cobalto com esse numero de oxidacdo. J& 0s
complexos de cobalto com oxidagdo (+1) possuem estrutura bipiramide trigonal ou
tetraédrica. Quando o Co apresenta oxidacdo (+2) sua configuracdo é 3d’ e seus
complexos podem ser octaédricos de spin alto, porém a forma tetraédrica é bastante

comum e a sua coloracdo é mais intensa para essa estrutura %!,

3.6. Complexos de Cobalto e suas aplicacGes em sistemas bioldgicos e cataliticos

Observa-se, através da diversidade de aplicacfes deste elemento, que 0s
compostos de cobalto estdo presentes em nosso dia a dia, seja ha forma de complexos
ou de compostos simples (vitamina B12, cloreto de cobalto, acetato de cobalto).
Industrialmente, o cobalto pode ser empregado como agente secante para tintas a 6leo e
na fabricacdo de pigmentos coloridos para as indUstrias de tintas. Uma aplicagdo pratica
consiste em empregar o cloreto de cobalto (II) como agente dessecante “silica-gel”, para
atuar como indicador de presenca de agua B%. Este sal hidratado (CoCl,.6H,0) tem
coloracdo rosa e é constituido por fons octaédricos [Co(H,0)s]**, os quais, sendo
parcialmente desidratados por aquecimento, formardo o fon tetraédrico [Co(H,0)4]*",
cuja cor € azul. Assim, quando o indicador na silica-gel tiver coloracdo azul, o agente
dessecante esta ativo, mas deve ser substituido quando a coloracdo for rosa. De modo
analogo, o ion octaédrico hidratado, ao reagir com excesso de cloreto, formara o ion

tetraédrico de cor azul [CoCl4]?*, segundo a reacéo reversivel:

[Co(H,0)¢]** + 4 Cl'=— [CoCl,]* + 6 H,0

rosa azul
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Na quimica medicinal destaca-se o is6topo artificial *°Co, produzido pelo
bombardeamento de atomos comuns de cobalto com néutrons num reator nuclear. E
radioativo, sofrendo decaimento B (meia vida de 5,2 anos), a0 mesmo tempo em que
libera grande quantidade de radiagdo y de alta energia. Por esta razao, o cobalto também
pode ser empregado, na medicina, no tratamento de alguns tipos de tumores
cancerigenos e em casos de intoxicacdo por cianeto, sob a forma do complexo Co-
EDTAP. Biologicamente, tem efeito benéfico na salide do homem, pois esta presente
em algumas enzimas e faz parte da molécula da vitamina B12, também conhecida por
ciano ou hidroxi-cobalamina, a mais complexa das vitaminas. A vitamina B12 foi
isolada na forma cristalina em 1948 por E. Lester Smith (na Inglaterra) e por Edward
Rickes e Karl Folkers (nos Estados Unidos). Entretanto, foram necessarios mais de dez

anos para o esclarecimento de sua estrutura (Figura 8) 1.

Figura 8.FArmula estrutural da cianocobalamina (vitamina B12).

Na literatura existem trabalhos com derivados de tiossemicarbazidas

coordenadas a centros metalicos de cobalto, entre eles podemos citar Rapheal e
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colaboradores Y, que sintetizaram e caracterizaram alguns complexos a partir de
cloretos e nitratos de cobalto com ligantes preparados a partir de tiossemicarbazidas e
piridina-2-carbaldeido. Um dos complexos formados foi 0 composto [CoL,]NOs. H,0,

conforme é mostrado na Figura 9.

/\

Figura 9.Estrutura do complexo [CoL,]JNOs. H,O. Atomos de hidrogénio, jon nitrato e

solvato form emitidos para clareza.

O complexo formado apresentou uma geometria octaédrica, com distancias de
ligagdo Co-S de (2,23 e 2,20 A) e Co-N de (1,87-1,97A). Os resultados de
infravermelho mostraram bandas caracteristicas em 378 cm™, atribuida a v(Co-S) e
bandas em 1334 e 837 cm™ devido a w(C =S) e §(C=S) M3 respectivamente,
mostrando assim, que apés a formacdo do complexo as bandas sofreram deslocamentos
para valores mais baixos, indicando coordenacéo do enxofre tiolato com o fon Co"".

Outro trabalho interessante a ser citado é o complexo bis{(uz-cloro)(1-

benzothiazol-2-il-3,5-dimetil-1H-pirazol-N2, N3”)-dicloro-cobalto(ll)}, formado a
partir do cloreto de cobalto hexahidratado com ligante derivado de nucleo pirazolinico,
0 qual apresentou resultados iguais e até mesmo superiores a testes de efeitos
citotoxicos frente a células de melalona, quando comparado com a cisplatina como
padréo de referéncia 4.
A estrutra de raios X, apresentada na Figura 10, mostra que o complexo foi formado a
partir da ligacdo de dois centros metalicos de cobalto (II) por duas pontes de cloro
formando unidades diméricas centrossimétricas, conferindo uma geometria trigonal
bipiramidal distorcida para o ion metalico no complexo, que apresentou distancias de
ligagdo para Co-N1 e Co-N3 de 2,1570(18)A e 2,0834(17)A.



Figura 10. Estrutura do complexo bis{(u,-cloro)(1-benzothiazol-2-il-3,5-dimetil-1H-pirazol-

N2,N3’)-dicloro-cobalto(I1)}. Atomos de hidrogénios foram omitidos para fins de clareza.

Esses exemplos de complexos sdo alguns dos varios ja resgistrados na literatura,
mostrando o quanto os estudos de complexos formados a partir de pirazéis com o metal

cobalto sdo promissores, principalmente na area da quimica medicinal.

3.7. Quimica de Coordenacdo do Cd"

O cadmio foi descoberto na Alemanha em 1817 por Friedrich Strohmeyer,
observando que algumas amostras de calamina com impurezas mudavam de cor quando
aquecidas, 0 que ndo ocorria com a calamina pura **!. O novo elemento, cadmio, foi
encontrado como impureza neste composto de zinco. O cadmio possui simbolo Cd, sua
massa e numero atdbmico sdo 112,411 u.m.a e 48, sua configuracdo eletrénica é
[Ar]4s23d'°. O cadmio forma complexos preferencialmente com ligantes contendo O, N,
S e X (X=haletos ou pseudo-haletos) como atomos doadores, sendo que a maioria dos
complexos envolvendo o fon Cd" apresentam ntimero de coordenagio variando entre 2 e
g L4l

O estudo de complexos metalicos com ligantes bioldgicos é muito importante,
pois permite conhecer melhor 0s processos que ocorrem Nnos oOrganismos Vvivos. A

atividade antitumoral de complexos de Cd" tem sido pouco pesquisada devido ao
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conhecimento e classificacdo, pela Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer, dos
sais desse metal atuarem como compostos carcinogénicos em humanos. Porém,
complexos de Cd" com a 2-formilpiridina e 3-acetilpiridina bis(tiocarbodiazona)
mostraram uma significante atividade inibidora de linfomas e leucemias, tal qual, contra
a atividade citotoxica de células tumorais do ovario resistentes a cisplatina (7.

Na literatura, trabalhos interessantes com o metal cadmio coordenados a 4&tomos
de enxofre vém ganhando importéancia. Entre eles pode-se citar o trabalho de Chun-
Ying Duan e colaboradores, que descrevem o complexo de cadmio [CdL;l,], onde o
ligante (L) é o 2-bromobenzaldeido tiossemicarbazida, sendo que o complexo se
apresentou neutro. O nimero de coordenagdo € 5 e a geometria bipiramidal trigonal
distorcida sobre os atomos de cadmio que, por sua vez, € coordenado por dois atomos
de iodo, um atomo de enxofre de cada uma das duas moléculas do ligante na posi¢édo
equatorial, e apresenta ainda uma interacdo com o atomo de iodo da molécula

vizinha!*®, como mostra a Figura 11.

Figura 11.Representacdo da estrutura molecular do complexo CdL,l,. Atomos de hidrogénios

foram omitidos para fins de clareza.

A elucidacdo da estrutura dos compostos de coordenacdo de Cd" tem
demonstrado muita utilidade. Os mesmos vém apresentando aplicagdes interessantes

nas areas industriais e medicinais, como por exemplo, na vulcanizacdo de borrachas e

s[4
tratamento do hipertiroidismo
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3.8. Complexos de Cadmio e suas propriedades luminescentes

Atualmente ha um crescente interesse em complexos de cadmio (l1), devido a
sua fotoluminescéncia, bem como suas propriedades 6pticas ndo-lineares (ONL)P%57.
Ligantes livres derivados da picolina e complexados com o0s metais zinco cobre e

cadmio foram estudados recentemente [

quanto ao comportamento luminescente,
mostrando que os ligantes livres exibem emissdes fracas em comparacdo com oS

complexos correspondentes. A Figura 12 apresenta a estrutura do complexo [CdCly(B-

pic)2]n.

Figura 12.Estrutura do complexo [CdCl,(B-pic),]..Atomos de hidrogénios foram omitidos para

fins de clareza.

As propriedades de fotoluminescéncia deste complexo foram estudadas em
solucdo de acetonitrila e no estado sélidoa temperatura ambiente, sendo excitados em
um comprimento de onda na faixa de 361 a 369 nm. Os resultados mostraram que nos
espectros de absorcdo do composto de coordenacdo formado apresentam uma mudanca
de absorcdo para energia mais alta (solucdo). Assim, o deslocamento para a regido do
azul apo6s a complexacao indica que nessa molécula ocorre o processo de transferéncia
de carga intramolecular. Portanto, a molécula de picolina aumenta as propriedades
aceitantes, o que é especialmente evidente em solventes altamente polares, como o
acetonitrila. No estado solido, observou-se uma mudanca para o vermelho no maximo
de absorcéo correspondente a transi¢ao picolina t—n*. Desta maneira, pode-se concluir
que a coordenacdo de compostos organicos a centros metalicos causa efeitos

[59]

significativos no comportamento das propriedades luminescentes™™, no caso desse
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complexo de cadmio (I1),a coordenacdo originou estados de transferéncia de carga de
cloreto a picolina (XLCT).

Outra area que vem ganhando espaco e interesse sao 0s complexos poliméricos
de coordenacdo a ions metalicos, principalmente pela sua utilizacdo no campo da
engenharia de cristais ©°”'. Alterando as propriedades eletrdnicas de ligantes organicos,
tais como as moléculas heterociclico N-doadores, (imidazois, pirazdis, triazdis e seus
derivados), € possivel modular a construcdo e a dimensdo da rede polimérica de
coordenacdo. Como exemplo, pode-se citar o complexo de Cd" com benzimidazol e
tiocianato de s6dio[Cd(SCN),(Bim),],'*Y, ilustrado na Figura 13.

®Cd
S
®N
«C

Figura 13. Estrutura do complexo [Cd (SCN),(Bim),],.Atomos de hidrogénios foram omitidos

para fins de clareza.

A esfera de coordenacéo do Cd" é composta por dois atomos de enxofre e quatro
atomos de nitrogénio que se coordenam simultaneamente ao centro metalico,
apresentando uma geometria octaédrica distorcida, com comprimentos médios de
ligacdo Cd-N (Bim), Cd-N (SCN) de 2,347 e 2,346 (3) A, respectivamente, e valor
médio das distancias Cd-S de 2,735 A. Embora o benzimidazol, Cdl, e SCN sejam todos
ndo luminescentes, observou-se que o ligante exibe bandas de absor¢cdo em 272 nm em
meio de metanol (correspondendo a transi¢do do tipo n-n* do anel aromatico imidazol)
e uma banda adicional em 278 nm, devido a transi¢do m-n* intraligante. Mas quando
este ligante se coordena ao ion cadmio na presenca de tiocianato, o complexo formado
apresentou um aumento na intensidade, atribuida a intera¢bes n-n entre o cadmio e o
ligante e um deslocamento das bandas para comprimentos de onda maiores tanto no
estado solido (388nm) como em solugdo (296nm), consequéncia de transi¢des m-m*

intraligante.
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CAPITULO 4- PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS E METODOS
4.1.1. MATERIAIS

Os reagentes (tiossemicarbazida, hidroxido de potassio, cloreto de cobalto (I1)
hexahidratado,niodeto de cadmio(ll)) e solventes (acetona, acetonitrila, metanol,
diclorometano e dimetilsulfoxido) empregados nas sinteses e analises sdo da marca
Vetec (Sigma-Aldrich).

4.1.2. METODOS E INSTRUMENTACAO

4.1.2.1.Ponto de Fuséao

Os valores de ponto de fusdo (p.f.) foram determinados em um aparelho
Determinador de Ponto de Fusdo a seco, modelo 431 (Fisatom), com faixa de utilizacao
de 50 a 300°C, capacidade para até 3 tubos capilares, poténcia de 50 W;
e frequéncia de 50-60 Hz.

4.1.2.2. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho Médio com
Transformada de Fourier

Os dados espectrais na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrdmetro FT-IR (Frontier PerkinElmer), na janela espectral de 400 - 4000 cm™,
resolucdo 4 cm™, acumulacdes de 6 ciclos, velocidade de varredura de 0,2 cm/s, sendo
utilizadas dispersdo das amostras em KBr, formando pastilhas com o auxilio de prensa

mecanica.

4.1.2.3. Difratometria de raios X

As coletas de dados de difracdo de raios X dos complexos sintetizados foram
realizadas na Universidade Federal de Santa Maria, a temperatura ambiente em um
difratdmetro automaético de trés circulos com detector de area, SMART 1000 CCD
Bruker, dotado de um monocromador de grafite e fonte de radiacdo Mo-Ka. As

estruturas foram resolvidas através de métodos diretos, com o programa SHELXS-
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20142 As representacdes graficas das estruturas cristalinas foram executadas através

do programa DIAMOND ! ¢ ORTEP 4. As Tabelas 1 e 2 trazem os dados de

refinamento e parametros cristalinos para todos os complexos.

Tabela 1. Dados cristalograficos e refinamento estrutural dos complexos 1, 2 e 3 de cobalto.

Descricoes Complexo 1 Complexo 2 Complexo 3
Formula Molecular C32H28COC|4N682 C34 H34COC|2N60282 C32H23COCIZBr2 NGSZ
Massa Molecular (g/mol) 761,17 752,27 850,07
Radia¢do utilizada Mo-Ka 2=0,71073 2=0,71073 2=0,71073
T°(K) 296(2) 296(2) 296(2)
Sistema Cristalino Triclinico Trigonal Triclinico
Grupo Espacial Pi R3c Pi
Parametros de Cela
a(A) 10,5115(9) 30,9254(9) 10,6337(3)
b (A) 13,4145(10) 30,254(9) 13,4271(3)
c(A) 14,3540(12) 19,3130(14) 14,3150(4)
a(®) 62,712(5) 90,00 62.8300(10)
B 71,756(6) 90,00 70,619(2)
v(© 78,191(6) 120,00 77,777(2)
Volume (A% 1703,9(3) 15996,0(13) 1710,90(8)
Numero de férmulas
elementares Z=2 Z=6 7=2
Densidade Calculada g/cm 1,484 1,406 1,651
Coeficiente linear de
absorcdo (mm™) 0,973 0,790 3,148
F (000) 778 7002 850
Dimenséo do cristal (mm) 0,137 x 0,105 x 0,081 0,27 x 0,03 x 0,01 0,477 x 0,290 x 0,214
Regido de varredura angular 1,650 a 26,573° 1,32 a 26,40° 1,661 a 28,479°
indices de varredura -13<=h<=13 -35<=h<=38 -14<=h<=14
-16<=k<=16 -38<=k<=34 -17<=k<=17
-18<=I<=17 -14<=l<=24 -19<=I<=19
Numero de reflexdes 28770 38635 36291

coletadas
Ndmero de reflexdes
independentes

Dados/Restri¢cGes/Parametro

indice R Final [1> 2sigma(l)]

indice R (dados totais)

Densidade eletronica
residual. (e/A%)

7074 [R(int) = 0,1010]

7074/01/431

R1 =0,0545
wR2 =0,1094

R1 =0,1452
WR2 =0,1423

0,328 € -0,344

6059 [R(int) = 0,0913]

6059 /1/426

R1 =0,0458
wR2 = 0,0869

R1=0,1178
wR2 = 0,1094

0,262 e -0,233

8631 [R(int) = 0,0538]

8631/0/518

R1=10,0431
wR2 =0,0902

R1 =0,0854
wR2 =0,1048

0,894 ¢ -1,085

*Ry=|Fo — Foll|Fol; WR= [w (Fo*Fc) 2/(WFo?)] 2.
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Tabela 2.Dados cristalograficos e refinamento estrutural dos complexos 4, 5 e 6 de cadmio.

Descricdes

Complexo 4

Complexo 5

Complexo 6

Formula Molecular
Massa Molecular (g/mol)
Radiacéo utilizada Mo-Ka

T°(K)

Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Parémetros de Cela
a(A)

b (A)
¢ (A)

a(’)

B()

v()

Volume (A%
Numero de formulas
elementares
Densidade Calculada g/cm®
Coeficiente linear de
absorcéo (mm™)

F (000)
Dimenséo do cristal (mm)
Regido de varredura angular
indices de varredura

Numero de reflexdes
coletadas
Numero de reflexdes
independentes

Dados/Restri¢cGes/Parametro
S

indice R Final [I> 2sigma(l)]

indice R (dados totais)

Densidade eletronica
residual. (e/A%)

C32H28Cd|2C|2N682
997,55
A=0,71073
296(2)
Triclinico
Pr

10,7006(2)
13,6547(3)
14,9916(3)

63,2020(10)

69,5910(10)

76,8660(10)
1826,06(7)

Z=2
1,815

2,581
964
0,342 x 0,253 x 0,197
1,587 a 26,294°
-13<=h<=13
-16<=k<=17
-18<=1<=18

30887

7375 [R(int) = 0,0321]
737510/ 422

R1=10,0310
wWR2 = 0,0556

R1=0,0491
wR2 =0,0610

0,834 ¢ -0,705

C34 H3,CdI;NgO,S,
988,65
A=0,71073
296(2)
Triclinico
Pr

11,0532(9)
17,2190(17)
21,5300(17)

68,392(3)

83,373(5)

81,249(5)

3757,5(6)

Z=2
1,748

2,374
1928
0,18 x 0,10 x 0,02
1,02 a 26,61°
-13<=h<=13
-21<=k<=21
-26<=I<=27

50791

15093 [R(int) =0,0463]
15093 / 150 / 852

R1=0,0831
WR2 = 0,2377

R1=10,1261
WR2 = 0,2716

3,409 e -1,251

ngstCdIZFZNGSZ
964,63
2=0,71073
296(2)
Triclinico
Pr

10,9634(5)
17,2987(7)
20,4650(8)
69,448(2)
82,838(2)
81,129(3)
3580,3(3)

Z=2
1,790

2,493
1864
0,504 x 0,203 x 0,114
1,066 a 25,781°
-13<=h<=13
-20<=k<=21
-25<=I<=24

54683

13537 [R(int) =0,0689]
13537/0/811

R1=0,0580
WR2 = 0,1442

R1=0,0939
wR2 =0,1702

2,945¢-1,391

*R1=|Fo — Felf|Fol; WR,= [W (Fo*-F¢?) 2/(WFo*)] 2.



36
4.1.2.4. Andlise Elementar

A determinacdo dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
realizadas no Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo em um analisador
elementar VARIO EL (Elementar Analysensysteme GmbH), a partir das amostras
cristalinas de cada composto. Foram realizadas as analises elementares dos complexos

de cobalto e cadmio.

4.1.2.5.Medidas de ressonancia magnética nuclear de *H e *C

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram registrados no
espectrometro VARIAN INOVA [-300 de 300 MHz. Os espectros de ressonancia
magnética nuclear de *H e **C foram determinados em solucdo de concentracdo em
torno de 2 M em dimetilsulféxido deuterado (DMSO-Dg), usando-se radiofrequéncia de
300 MHz, num campo magnético de 7,05 Teslas e 4,69 Teslas, respectivamente. Os
valores de deslocamentos quimicos foram atribuidos em parte por milhdo (ppm) e as
constantes de acoplamento (J) em Hertz (Hz). As areas dos picos dos espectros de
RMN de *H foram obtidas por integracéo eletronica e suas multiplicidades descritas do

seguinte modo: s: singleto; d: dubleto; dd: duplo dubleto e m: multipleto.

4.1.2.6.Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do Ultravioleta e Visivel

Os espectros eletronicos nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foram
obtidos em um espectrofotometro Cary 50 Conc/Varian PerkinElmer acoplado com
esfera integradora de 60 mm. As analises foram realizadas utilizando-se solucbes dos
compostos em diclorometano, em concentracdes de ordem de 1,0x10™° mol L™ e nas

amostras em estado sélido.

4.1.2.7. Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e Teoria do Funcional da
Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT)

Os calculos teoricos, utilizados para interpretagdo dos resultados, foram
realizados a partir do método da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e da Teoria

do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT). Em tais calculos foram
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empregados o funcional hibrido PBEO %% e os conjuntos de bases SDD 7 ¢! para
Co, Cd, Br e I, e 6-311G(d) para C, N, S, Cl e H, implementados no programa
Gaussian09 *°). As coordenadas atdmicas, determinadas para as estruturas moleculares
individuais por analise cristalografica de raios X, foram usadas para os calculos DFT,
sendo realizada inicialmente a otimizagédo dessas coordenadas, em busca da estrutura de
menor energia. Essa estrutura de energia minima global foi confirmada por célculos de
frequéncia. As energias de excitacdo vertical foram calculadas utilizando o método TD-
DFT. Os diagramas de orbitais moleculares (OM) foram reproduzidos usando o

programa Avogadro (versio 1.2.0) ['%.

4.1.2.8. Espectroscopia de Fluorescéncia

4.1.2.8.1. Estudo em solucédo

Os dados espectrais de excitacdo e emissdo foram obtidos em fluorimetro
(FluoroMate FS-2), do Grupo de Optica e Fotdnica (GOF) da Universidade Federal do
Mato Grosso do Sul (UFMS). O fluorimetro possui como fonte de excitagdo uma
lampada continua de Xenoénio (150W). A deteccdo da fluorescéncia é feita por um
Fotodiodo para a referéncia PMT para Excitacdo e Emissdo. Realizou-se as medidas em
solugéo, utilizando como solvente diclorometano, sendo que as concentragdes de todos
0s compostos analisados estavam na ordem de 1x10°M, excitando as amostras em
280nm e coletando a emissdo entre 300 nm e 540 nm. Utilizou-se cubeta de quartzo
com caminho Optico de 1 cm e quatro faces polidas. Os espectros foram obtidos com a
configuragdo da geometria do angulo de 90° entre o feixe de excitacdo e emissdo a

temperatura ambiente.

4.1.2.8.2. Estudo no estado sélido

Os dados espectrais de excitagdo e emissdo foram realizados na Universidade
Federal do Mato Grosso do Sul (UFMS), em um fluorimetro Horiba Jobin Yvon
FluoroLog FL3-11 com lampada de Xenonio (450W) continua como fonte de excitagéo,
e monocromador iHR-320. Utilizou-se a configuragdo da geometria do angulo de 90°
entre o feixe de excitacdo e emissdo & temperatura ambiente para todas as amostras

solidas.
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4.1.2.9. Espectroscopia de Fluorescéncia resolvida no tempo

Os dados de tempo de vida foram coletados por um fluorimetro FluoTime100
(PicoQuant, Berlim, Alemanha), do Grupo de Optica Aplicada (GOA) da Universidade
Federal do Mato Grosso do Sul (UFMS).Realizou-se medidas no estado solido e em
solucdo de diclorometano, utilizando aproximadamente 4 mL (1x10°M) de cada
amostra (Ligantes-L1, L2 e L4 e Complexos 4, 5 e 6), as quais foram submetidas a
pulsos de excitacdo utilizando luz pulsada de comprimento de onda de 280 nm a partir
de um led possuindo largura temporal de pico de < 820 ps e com frequéncia de
excitacdo de 10 MHz.Utilizou-se um filtro de 350nm (amostras em solucgéo) e filtro de
400 nm (amostras solidas) para maior seletividade do comprimento de onda. Os tempos
de vida foram calculados utilizando o programa ORIGIN 9.0, através de equagéobi-

exponencial.

4.2. Sintese dos Ligantes e Complexos

4.2.1.Sintese dos Ligantes (5-(4-clorofenil)-3-fenil-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-
pirazol), (L1); (5-(4-metoxifenil)-3-fenil-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol),
L(2); (5-(4-bromofenil)-3-fenil-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol), L(3) e (5-(4-
fluorofenil)-3-fenil-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol), L(4).

Para a sintese dos ligantes, seguiu-se o procedimento experimental descrito na
literatura [, O Esquema reacional 1 que ilustra, de forma genérica a rota sintética

dos quatro ligantes utilizados neste trabalho.

2 mmol 4 mmol

? s

AN KOH, EtOH
—_—
+ ))) 20min.
. NH,  NHNH,

L(1)=R=Cl
L(2)=R=0CH,
L(3)=R=Br
L(4)=R=F

Esquema 1.Rota sintética dos ligantesL1-L 4.
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Os ligantes L1, L2, L3 e L4 foram sintetizados via reacdo de ciclizacdo da
chalcona com tiossemicarbazida na presenca de hidroxido de potassio. Em um béquer
de 25 mL adicionou-se 2,0 mmol de chalcona e 4,0 mmol de tiossemicarbazida em 10
mL de etanol; em seguida, acrescentou-se 4,0mmol de hidroxido de potassio.
Posteriormente, a mistura reacional foi irradiada por uma sonda de ultrassom, com uma
frequéncia de 20 KHz, a temperatura ambiente (25 °C). O consumo completo da
chalcona, ocorreu ap6s 20 minutos. Depois de cessado o tempo reacional, resfriou-se o
sistema e filtrou-se, lavando com pequenas porcdes de alcool etilico frio, deixou-se

secar. As propriedades fisicas dos ligantes sintetizados encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades fisicas, rendimentos e pontos de fusdo dos ligantesL.1-L 4 sintetizados.

Ligantes Propriedades Rendimento (%) Ponto de fusdo (°C)
L1 Sélido branco, estavel ao ar 74 180
L2 Sélido branco, estavel ao ar 73 166
L3 Sélido branco, estavel ao ar 69 190
L4 Sélido branco, estavel ao ar 78 210

4.2.2. Sintese dos Complexos de Cobalto

Para a sintese dos complexos 1, 2 e 3, seguiu-se a rota sintética demonstrada no
Esquema 2:

0,1 mmol

+ CoCly.6H,0 _CHOCHICHEN _ reg) )Cly)
3h, t.a

L(1)=R=Cl
L(2)=R=0CH;
L(3)=R=Br

Esquema 2.Sintese dos complexos 1, 2 e 3 de cobalto (I1).

Os trés novos complexos pirazolinicos foram obtidos através da reagdo direta

entre o cloreto de cobalto hexahidratado (1) e os respectivos ligantes. A uma solucdo de
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0,1 mmol (0,0234g) do cloreto de cobalto hexahidratado (I1), sendo5:2 mL de
acetona/acetonitrila, sob agitacdo, acrescentou-se 0,2 mmol do ligante (0,06329)
formando um precipitado.A mistura reacional foi filtrada, guardando os precipitados
(verdes) para posterior recristalizacdo para as demais analises. Os monocristais verdes
apropriados para difracao de raios X foram obtidos por lenta evaporacao do solvente a
partir do filtrado.As propriedades fisicas dos complexos sintetizados encontram-se a

sequir:

Complexo 1, andlise elementar de CHN teorica(calculada) para CszHsCoCl4NgS;
(761,17 g. mol'l): C =50,49%, H = 3,67% e N= 11,03%. Experimental: C = 50,74%, H
=3,71% e N = 11,20%.Ponto de fuséo: 215 °C. Rendimento: 55%.Dados de FTIR: 3364
[v (N-H)]; 1514-1462 [v(C=N)]; 1593-1462 [ v(C=C)]; 1344 [v(C=S)]; 579 [W(C-CI)].

Complexo 2, analise elementar de CHN tedrica (calculada) para CssH34CoClNgO,S;
(752,27 g. mol'l): C =54,28%, H = 4,51% e N= 11,16%. Experimental: C = 53,97%, H
=4,29% e N = 10,91%. Ponto de fusdo: 203 °C. Rendimento: 78%. Dados de FTIR:
3396 [v (N-H)]; 1514-1448 [v(C=N)]; 1612-1448 [ v(C=C)]; 1350 [v(C=S)].

Complexo 3, andlise elementar de CHN tedrica (calculada) para CsH2sCoCl,BraNgS;
(850,07 g. mol™): C =45,21%, H = 3,29% e N= 9,88%. Experimental: C = 44,93%, H
= 3,24% e N = 9,87%.Ponto de fusdo: 230 °C. Rendimento: 79%. Dados de FTIR: 3357
[v (N-H)]; 1514-1447 [v(C=N)]; 1600-1447 [ v(C=C)]; 1343 [v(C=S)]; 560 [v(C-Br)].

4.2.3. Sintese dos Complexos de Cadmio

Para a sintese doscomplexos 4,5 e 6,seguiu-se a rota sintética demonstrada no

Esquema 3:
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0,2 mmol 0,1 mmol

+ Cd I ) CH30H/ CH,Cl, . [Cd(LX)lz]

3h, refluxo

L(1)=R=Cl
L(2)=R=0CHj
L(4)=R=F

Esquema 3.Sintese dos complexos 4, 5 e 6 de cadmio (I1).

Os trés novos complexos pirazolinicos foram obtidos através da reacdo direta
entre o iodeto de cadmio (Il) e os respectivos ligantes. A uma solucdo de 0,1 mmol
(0,03669) do iodeto de cadmio (Il), sendo 3:3 mL de metanol/diclorometano sob
agitacdo e aquecimento (75 °C), acrescentou-se 0,2 mmol do ligante. A mistura
reacional de coloragdo branca foi mantida em refluxo por 3 horas. Os complexos 4, 5 e
6 precipitaram, (algumas gotas de dimelsulfoxido foram adicionadas no complexo 4),a
mistura reacional foi filtrada, guardando os precipitados (brancos) para posterior
recristalizacdo para as demais analises. Os monocristais incolores apropriados para
difracdo de raios-X foram obtidos por lenta evaporacdo do solvente a partir do filtrado.

As propriedades fisicas dos complexos sintetizados encontram-se a seguir:

Complexo 4, analise elementar de CHN teorica para C3,H23Cdl,Cl2NgS; (997,55 g mol
1): C = 38,52%, H = 2,80% e N= 8,42%. Experimental: C = 37,95%, H = 2,91% e N =
8,58%.Ponto de fusdo: 245 °C. Rendimento: 61%.Dados de FTIR: 3389 [v (N-H)];
1521-1442 [v(C=N)]; 1587-1455 [ v(C=C)]; 1359 [V(C=S)]; 579 [v(C—CI)].

RMN-'H (DMSO-Dg, 300 MHz) & (ppm): 3,15 (dd, 2H, J=18,0; 3,3 Hz, 2H,); 3,91
(dd, 2HaJ=18,1; 11,5 Hz, 2Hy); 5,91 (dd, 2H, J= 11,4; 3,3 Hz, 2 Hc); 7,17-7,14 (m, 4H,
Ar); 7,39-7,36 (m, 4H, Ar); 7,46-7,45 (m, 6H, Ar); 7,88-7,86 (m, 4H, Ar); 8,06 e 7,92
(2s,4H, 2 NHy).

RMN-*C (DMSO-Dg, 75 MHz) & (ppm): 42,23 (CH,); 62,36 (CH); 127,17 (CH):
127,38 (CH); 128,51(CH); 128,73 (CH); 130,67 (CH); 130,80 (C); 131,44 (C); 141,99
(C); 155,00 (C); 176,10 (C=S).
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Complexo 5, analise elementar de CHN teorica calculada para C34H34CdI;NgO,S, (988,
659.m0|'1): C = 41,30%, H = 3,43% e N= 8,49%. Experimental: C = 41,03%, H =
3,36% e N = 8,52%. Ponto de fusdo: 230 °C. Rendimento: 23%. Dados de FTIR: 3389
[v (N-H)]; 1521-1448 [v(C=N)]; 1587-1495 [ v(C=C)]; 1350 [v(C=S)].

RMN-'H (DMSO-Ds, 300 MHz) & (ppm): 3,12 (dd, 2Hb, J=18,1; 3,1Hz); 3,70 (s, 6H,
2CHs); 3,86 (dd, 2Ha, J=18,0; 11,3 Hz, 2Hb); 5,86 (dd, 2Hc, J= 11,1; 2.8 Hz, 2Hc);
6,87-6,84 (m,6H, 2CHs ); 7,07-7,04 (m, 4H, Ar); 7,46-7,45 (m, 6H, Ar); 8,01 e 7,91
(2s, 4H, 2NH,).

RMN-*C (DMSO-Ds, 75 MHz) & (ppm): 42,47 (CH,); 55,09 (CHs); 62,40 (CH);
113,87 (CH); 117,36 (C); 119,11 (C); 126,68 (CH); 127,16(CH); 128,75 (CH); 130,65
(CH); 134,98 (C); 155,25 (C); 158,24 (C); 175,80 (C=S).

Complexo 6, analise elementar de CHN tedrica calculada para CsyH2CdlF2NgS;
(964,63g. mol™): C =39,84%, H = 2,90% e N= 8,70%. Experimental: C = 40,10%, H
=2,99% e N = 8,85%.Ponto de fusdo: 202 °C. Rendimento: 31%. %.Dados de FTIR:
3292 [v (N-H)]; 1514-1443 [v(C=N)]; 1580-1469 [ v(C=C)]; 1344 [v(C=S)]; 560 [v(C—
1.

RMN-'H (DMSO-Ds 300 MHz) & (ppm): 3,14 (dd, 1H,J=18,1; 3, 1Hz); 3,90 (dd, 2H,
J=18,1; 11,4Hz); 5,92 (dd, 2H, J= 11,4; 2,4 Hz); 7,19-7,09(m, 8H, Ar); 7,46-7,44 (m,
6H, Ar); 7,88-7,86 (m, 4H, Ar); 8,05 e 7,93 (s,4H,2NH,).

RMN-*C (DMSO-Dg, 75 MHz) & (ppm): 42,80 (CH,); 62,70 (CH); 115,53 — 115,81
(CH, J= 21,45 Hz); 127,59 (C); 127,82 — 127,93 (CH, J= 8,17 Hz); 129,16 (CH);
131,11 (C); 131,20 (CH); 139,51 — 139,55 (CH, J= 3,0 Hz); 155,59 (C); 159,95 —
163,17 (C-F, J= 241,27 Hz); 176,38 (C=S).
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES
5. Consideracdes Gerais sobre as Sinteses

Todos os compostos preparados foram analisados por espectroscopia de
infravermelho, Uv-Vis, Fluorescéncia, analises elementares e difracdo de raios-X em
monocristais.Os complexos de cobalto formados deram origem a monocristais de
coloracdo verde-azulados e os complexos de cadmio apresentaram-se como solidos
cristalinos incolores, ambos de qualidade adequada para analise estrutural por
difratometria de raios-X. Os complexos diamagnéticos de Cd" foram estruturalmente
caracterizados também por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H e
13C.

Para uma melhor apresentacdo e interpretacdo dos resultados obtidos os

complexos de cobalto e cddmio serdo discutidos separadamente ao longo deste trabalho.
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CAPITULO 6- RESULTADOS E DISCUSSOES DOS COMPLEXOS DE
COBALTO

6.1. Estrutura Cristalina dos Complexos de Cobalto 1,2 e 3

Os complexos 1 e 3 cristalizaram no sistema Triclinico, pertencente ao grupo
espacial PT (N°2 — International Tables of Crystallography) [*!. Na cela unitaria destes
compostos é possivel observar o operador de simetria centro de inversao (1) contido no
centro, vertices e arestas da cela. Para o complexo 2 a cristalizagdo ocorreu pelo sistema
Trigonal, pertencente ao grupo espacial R3.(N° 161) — International Tables of
Crystallography) ™. As representacdes graficas das estruturas cristalinas foram
executadas através dos programas DIAMOND *¥ e ORTEP [*4.

Devido ao fato dos complexos serem isoestruturais, diferenciando-se apenas
com relacéo ao haleto ligado nos atomos de carbono de um dos anéis aromaticos, suas
unidades assimétricas serdo discutidas juntas, dando énfase as suas caracteristicas
cristaloquimicas. As unidades assimétricas dos complexos 1, 2 e 3 encontram-se
representadas nas Figuras 14, 15 e 16, respectivamente.
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Figura 14. Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do Complexo 1 de cobalto. Atomos de

hidrogénios foram omitidos para clareza.
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Figura 15. Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do Complexo 2 de cobalto.Atomos de

hidrogénios foram omitidos para clareza.

C14

cz?)’\ Br2

Figura 16. Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do Complexo 3 de cobalto.Atomos de

hidrogénios foram omitidos para clareza.
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Avaliando-se a esfera de coordenacio do atomo de Co''para os trés complexos,
observa-se que 0 4&tomo de Co" encontra-se coordenado simultaneamente aos 4tomos de
S (1) e S (2) provenientes de duas unidades dos ligantesL1, L2 e L3, os quais
coordenam-se de forma monodentada, conferindo ao centro metalico uma geometria

tetraédrica que pode ser observada através da projecéo da Figura 17.

CI1

109,70°(5)

115,18°(5)

Co
; “ S1

99,26°(5)
Cle@

113,86°(5) « S2

Figura 17. Esfera de coordenacéo do centro metélico de Co" nos complexos.

Na maioria dos casos, a interpretacdo do poliedro de coordenacdo pode ser mal
executada pela simples analise de comprimentos e angulos de ligacBes oriundos dos
dados cristalograficos. Neste sentido, para uma correta descricdo da esfera de
coordenacao de atomos metalicos em complexos utilizamos o parametro trigonalidade
(t) proposto por Addison e Reedijk’s [". Para um complexo com indice de geometria
igual a 4, usa-se a seguinte formula:

T4= 360° - (o+f)/ 141°

Onde, o e P sdo os dois maiores angulos. Considerando que os valores 14 variam
de 1,00 para uma geometria perfeitamente tetraédrica (T4) a 0,00 para uma geometria
piramidal quadréatica ideal(Dapn), @ uma vez que as estruturas intermediarias (incluindo
trigonal piramidal (Cs,)e geometrias angulares (C,,) 0,85-0,07 em alguns casos. Dessa

maneira, a partir dos valores de comprimentos e angulos de ligagdes demostrados na

Tabela 4, pode-se calcular os valores de T4 para os complexos. Assim, os complexos 1,
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2 e 3 apresentaram valores de T4 iguais a 0,928, 0,923 e 0,919, respectivamente, 0 que

permite interpretar que uma geometria de coordenacdo tetraédrica distorcida ocorre em

torno do atomo de Co'" em todos os complexos.

Tabela 4. Comprimentos (&) e angulos (°) de ligacdo dos Complexos 1,2 e 3.

Comprimento de Ligacéo Complexo 1 Complexo 2 Complexo 3
Co(1)-ClI(2) 2,242 (1) 2,333(2) 2,247 (9)
Co(1)-Cl(2) 2,250(1) 2,327(2) 2,242 (1)
Co-S(1) 2,331(1) 1,400(5) 2,342 (1)
Co-S(2) 2,346(1) 1,400(9) 2,336 (8)
N(1)-N(2) 1,409 (4) 1,400(9) 1,395 (3)
N(4)-N(5) 1,400(5) 2,261 (6) 1,401(3)
Angulos de Ligac&o Complexo 1 Complexo 2 Complexo 3
S(1)-Co-S(2) 99,26 (5) 96,01 (7) 98,69 (3)
CI(1)-Co-CI(2) 115,18(5) 105,27 (1) 115,26(4)
CI(1)-Co-S(2) 112,68 (5) 115,94 (1) 114,48 (4)
Cl(2)-Co-S(2) 104,99 (5) 109,13 (7) 109,35(4)
CI(1)-Co-S(2) 109,70 (5) 111,68 (1) 104,69 (3)
Cl(2)-Co-S(2) 113,86 (5) 114,44 (1) 113,14 (4)

Observando os comprimentos de ligacdo e os angulos de ligacdo formados,
pode-se dizer que 0s mesmos se encontram em concordancia com os dados ja descritos

na literatura >

que sugerem que esses tipos de ligacdes Co—-S devem ocorrer em
comprimentos de ligacdo na ordem de 2,47 A. As respectivas projecdes das celas
unitarias dos complexos 1, 2 e 3 estdo representadas nas Figuras 18a, 19a e 20a, e as
Figuras 18b, 19b e 20b representam as projecdes no plano cristalografico ab de uma

cela triclinica e centro de inversdo (1) operando a unidade assimétrica.
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Figura 18.a) Projecdo no DIAMOND da cela unitaria do Complexol comcentro de inversdo. b)

b)

Projecdo do plano cristalogréafico ab e centro de inversdo (1).

a)

Figura 19. a) Projecdo no DIAMOND da cela unitaria do Complexo 2. b) Projecdo do plano

cristalografico ab.
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b) Projecédo do plano cristalogréfico ab e centro de inversédo (1).

Os complexos 1 e 3 (Figuras 21 e 23) apresentaram interacles intra e
intermoleculares via de liga¢cdes de hidrogénio entre a&tomos de Cloro e atomos de
hidrogénio localizados nos grupamentos amino dos ligantes. O complexo 2 (Figura 22)
apresentou interacdes intramoleculares via de ligacdes de hidrogénio entre atomos de
cloro e atomos de hidrogénio também de grupamentos amino dos ligantes. As principais

distancias e angulos de ligagdes estdo apresentadas na Tabela 5.

Figura 20.a) Projecdo no DIAMOND da cela unitaria do Complexo 3 comcentro de inverséo



50

/ e

OH

P / e N
>:> - CI(#1) ;(s:l

.. @Co
H3b(#1)

N3b(#1)
H3a(#1)

S
/

Figura 21.Projecdo DIAMOND do Complexo 1 demostrando as interagdes intra e

intermoleculares via ligagdes de hidrogénio. Operacdo de simetria para gerar atomos

equivalentes (#1) 2-x, -y, 1-z.
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Figura 22. Projecdo DIAMOND do Complexo 2 demostrando as interagfes intramoleculares

via ligacOes de hidrogénio.
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Figura 23.Projecdo DIAMOND do Complexo 3 demostrando as interagdes intra e
intermoleculares via ligagdes de hidrogénio. Operacdo de simetria para gerar atomos

equivalentes (#1) 1-x, 1-y, -z.

Tabela 5.Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdes dos complexos 1, 2 e 3.

Complexos  D-H-A d(D-H) d(HA) dD-A)  <(D-HA)
N3_H3b---CI1 1,015(7)  2,321(6) 3,306(7)  163,29(4)
1 N6-Héa---CI2 0,829(4)  2,541(4) 3,353(1)  166,14(4)
N6-H6b(#1)---CI2  0,927(4)  2,690(4) 3,396(4)  133,61(4)
2 N4-H4b---CI2 0,859(5)  2,487(2) 3,304(5)  158,84(3)
N3-H3b---Cl1 0,858(6)  2,441(2) 3,325(4)  158,34(4)
3 N3-H3b(#1)---ClIl  0,765(3)  2,841(3) 3,405(2)  132,44(3)
N6-Héa---CI2 0867(5)  2,487(4) 3,319(4)  160,88(3)

Operadores de simetria: (#1) 2-x, -y, 1-z (Complexo 1) e (#1) 1-x, 1-y, -z (Complexo 3)
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Pode-se observar através das Figuras 21 e 23, juntamente com os dados da
Tabela 5, que os complexos 1 e 3 organizam-se no estado sélido em estruturas
diméricas considerando as ligagcdes de hidrogénio intermoleculares H6b---CI2(#1) de
2,690(4) A e H3b(#1)---Cl1 2,841(3) A, respectivamente. As ligacdes hidrogénio
intramoleculares CI(2)--H6a de 2,541(4) A (1) e CI(1)--H3a (3) de 2,523(3) A estdo
também envolvidas na organizacdo dimérica apresentada pelos complexos no estado
solido. O complexo 2 apresentou uma estrutura discreta no estado solido possuindo
ligacdes de hidrogénio intramoleculares H3b---CI1 de 2,441(2) A e H4b---CI2 de
2,487(2) A. Os dados obtidos na difratometria de raios X demonstram que os
complexos possuem interacBes intramoleculares e intermoleculares via ligacGes de

hidrogénio que encontram-se em concordancia com valores ja relatados na literatura de
2,7 A,

6.2. Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho Médio

Feita as andlises estruturais dos complexos através da difracdo de raios X, a
espectroscopia no infravermelho foi utilizada como ferramenta complementar para a
caracterizacdo dos respectivos compostos sintetizados, sendo de fundamental
importancia na determinacdo do modo de coordenacdo dos pirazdis, pois alguns modos
vibracionais, como, por exemplo, 6(N-H), éax (N-H), v(C=N), v(C=S), dax(C=C)Ar,
Ofp(CH) Ar, dentre outros, sdo relevantes para se determinar de qual maneira a
pirazolina coordenou-se ao centro metélicol™® ™. Primeiramente, serdo discutidas as
bandas mais significativas para os ligantes L1,L2 e L3 e, posteriormente, serdo
discutidas as bandas mais significativas dos complexos de cobalto 1, 2 e 3. Os espectros
de infravermelho dos ligantes L1, L2 e L3 encontram-se representados na Figuras 24,

25 e 26, respectivamente.
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Figura 24.Espectro de infravermelho do ligante L1.
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Figura 25.Espectro de infravermelho do ligante L2.
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Figura 26.Espectro de infravermelho do ligante L3.

Nos espectros dos ligantes observam-se trés bandas finas e intensas que
correspondem a deformacgdo axial d.<(N—H) dos grupamentos amino terminais, que
aparecem na regido de 3389-3144 cm™. Outras bandas de forte intensidade aparecem na
regifo de 1514-1420 cm™, correspondente ao estiramento v(C=N) na regido de 1365 cm’
! que corresponde ao estiramento V(C=S) e na regiio de 1650-1430 cm™ que
corresponde ao estiramento v(C=C)a, do anel aromético®. Os espectros de
infravermelho representados nas Figuras 27, 28 e 29 correspondem aos complexos de
cobalto 1, 2 e 3, respectivamente. Analisando 0s espectros obtidos, observou-se a
presenca de bandas provenientes dos ligantes utilizados para a formacdo dos complexos
sintetizados, fato que sugere a coordenacdo dos ligantes ao centro metalico de Co"

formando os novos complexos.



Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

Complexo de Cobalto 1

80 +

918

™
@ S
2
oo}
g
©
S &
)
\Co/ Dlw
1 HN 5/ \5/ NH, § %g
30 Y
N—N <
e s ¥ S
20 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 27.Espectro de infravermelho do Complexo 1([Co(L1),Cl,]).
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Figura 28.Espectro de infravermelho do Complexo 2 ([Co(L2),Cl,]).
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Figura 29. Espectro de infravermelho do Complexo 3 ([Co(L3),Cl,]).

A Tabela 6 resume as principais bandas correspondentes as deformacdes e estiramentos
dos complexos e seus respectivos ligantes.
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Tabela 6.Principais bandas e respectivas atribuigdes para os ligantes L1, L2 e L3 e o0s

complexos 1, 2 e 3.

Vibracdes Frequéncias (cm™)
L1 L2 L3 Complexo Complexo Complexo
1 2 3
Sax(C—H)ar 3144-3055 3167-3062 3154 3167- 3147- 3167-
3024 3042 3055
V(NH,) 3514-3265 3389-3265 3389-3272 3396- 3553- 3410-
3265 3265 3258
V(C=C)ar 1468 1455 1469 1465 1448 1448
v(C=N) 1571 1514 1580 1514 1508 1514
d3(C-H) - 1462 1448 1447
v(C=N) 1365 1384 1383 1344 1363 1343
dp(C—H) 990-754 990-754 1010-767 1010-754 1010-767 1010-755
3(C—H)ar 688 683 694 688 694 688
v(C=Cl) 579 579
v(C—Br) 597 560

Simbologia adotada para a interpretagio dos espectros: dax (C—H)ar =
deformacdo axial C-H de aromatico; dax (C=C)ar = deformacgdo axial C=C do anel
aromatico; 6fp (C—H)ar = deformacdo angular fora do plano das ligages C—H do anel
aromatico; dax (NH;) = deformacdo axial de NH,; v(C=S) = estiramento C=S; v(C=N)
= estiramento C=N. Através dos dados obtidos pela espectroscopia de infravermelho
para 0s compostos, pode-se sugerir que a complexacdo da tiocarbonila (C=S) ao centro
metalico de Co" ocorreu através do &tomo de enxofre dos ligantes de forma
monodentada. A coordenacdo é comprovada através da diminuicdo das frequéncias
vibracionais da unidade C=S ®!# quando comparada com os ligantes livres (L1=1365
cm™, L2=1384 cm™ e L3=1383cm™) e com os complexos formados (Complexo 1=1344

cm™, Complexo 2=1363 cm™ e Complexo 3=1343 cm™).
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6.3. Espectroscopia de Absorcéo na regido do UV-Vis

6.3.1 Estudo em solugédo

As medidas de absorcdo sdo baseadas na radiacdo ultravioleta e visivel, sendo
uma ferramenta importante para a elucidacdo de aspectos estruturais, espectroscopicos
de compostos de coordenacédo e encontram uma vasta aplicabilidade para identificacéo e
determinacdo de uma ampla gama de espécies inorganicas e organicas, possibilitando
assim a visualizacdo dos perfis espectrais que indicam a presenca dos grupamentos
envolvidos na formago de um composto #284. o)
comportamento espectroscopico de complexos de metais de transicdo coordenados a
ligantes insaturados esta relacionado as provaveis transicoes eletrdnicas entre os orbitais
localizados no metal e nos ligantes . Para melhor discussdo dos espectros de UV-Vis
envolvendo os compostos estudados, os gréaficos a seguir serdo tratados sob o aspecto de
duas principais regides chamadas banda (1) e banda (1) uma vez que estas apresentam
comuns aos materiais estudados. As Figuras 30, 31 e 32 representam 0s espectros de

absorcdo em solucdo de diclorometano dos complexos 1, 2 e 3 com seus respectivos

ligantes.
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Figura 30. Espectro de Absorcdo do UV-Vis do Complexo 1 ([Co(L1),Cl,]) e seu respectivo
ligante L1.
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Figura 31. Espectro de Absorcdo do UV-Vis do Complexo 2 ([Co(L2),Cl,]) e seu respectivo
ligante L2.
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Figura 32.Espectro de Absor¢do do UV-Vis do Complexo 3 ([Co(L3).Cl,]) e seu respectivo
ligante L3.
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Os espectros de absorcao dos ligantes L1, L2 e L3 apresentam como tendéncia
geral duas bandas, sendo que a banda (Il), localizada na regido de menor energia
préxima de 330 nm pode ser atribuida a transi¢fes IL (intraligantes) do tipo n—m*
(andlogo a cetonas conjugadas) %! oriundas do grupamento tiocarbonila (N-C=S)
conjugado com o anel pirazolinico. A banda (1) corresponde as transicdes eletronicas do
tipo m—=n* oriundas dos anéis aromaticos presentes na estrutura dos ligantes, sendo
localizada em uma regido de maior energia aproximadamente em 230 nm do espectro
[88].

Verificou-se, nos espectros eletrénicos dos complexos, como tendéncia geral um
pequeno deslocamento batocromico (maiores comprimentos de onda) para as absorgoes
presentes na regido da banda (11), e também a presenca do efeito hipercrémico (aumento
da intensidade da absor¢édo) para os complexos, em comparacao com os ligantes livres o
que sugere a coordenacéo do ligante ao centro metélico de Co". Calculos de orbitais
moleculares baseados na mecéanica quantica envolvendo o método da Teoria do
Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) foram realizados como
forma de auxiliar na interpretacdo e elucidacdo da natureza das transicGes eletrénicas
envolvidas nas absor¢bes moleculares dos ligantes e complexos. Uma vez que estes
ligantes e complexos sdo isoestruturais, foram utilizados como modelo interpretativo
somente os calculos de orbitais moleculares oriundos do ligante L1 e do complexo 3,

apresentados nas Figuras 33 e 35.
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Figura 33. Orbitais de fronteira do ligante L1. Os célculos de orbitais de fronteira envolvendo a
técnica de TD-DFT foram elaborados com base nos dados estruturais do ligante L1 oriundos da
difracdo de raios X.

A Tabela 7 retne as informacdes a respeito dos niveis de energias calculados
juntamente com as informagOes a respeito da natureza das transicdes eletrOnicas
previstas para o lingante L1 (5-(4-clorofenil)-3-fenil-1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-

pirazol),modelo de estudo para nosso trabalho.

Tabela 7. Niveis de energia calculados, forca do oscilador (F) e andlise das transicdes

eletronicas.

Estado A (nm) F Maior contribuicdo Menor contribuicao Descricao
S1 371,2 0,0003 H — L (96%) H — L+4 (2%) IL
S2 3245 0,3407 H-1 — L (96%) IL
S3 268,0 0,2702 H-2 — L (94%) IL

H — L+2 (14%);
H-3 — L (13%);
S4 252,4 0,0135 H— L+1 (61%) Hol — L+1 (4%): IL
H — L+4 (3%)
S5 249,9 0,0610 H-3 — L (81%) H — L+1 (10%) IL
S6 2482 0,0107 Hol — L+l (76%) 11— L#2(16%); IL

H— L+1 (2%)

H: HOMO; L: LUMO

Pode-se observar a partir da Figura 33 e da Tabela 7, que o ligante livre
apresenta duas principais transi¢cfes eletrbnicas; uma na regido de 324 até 371
nm,correspondente a banda Il, e outra na regido de 248 até 268 nm, correspondente a
banda I. Estes resultados estdo de acordo com o espectro de absorcdo molecular para o
respectivo ligante, o qual apresentou estas mesmas bandas em regido similar (Figura
30). Estas transigdes eletronicas sdo atribuidas a transigdes do tipo intraligantes (IL)
sendo a banda Il atribuida majoritariamente as transicdes H — L (96%) ¢ H-1 — L
(96%) pertencentes as excitagcdes do tipo n—n* do grupamento tiocarbonila (N-C=S)
para o sistema conjugado C=N-N-C=S (n*) do anel pirazolinico. A banda | ¢
consistente com transi¢des do tipo n—n*, sobretudo localizadas nos orbitais de fronteira
(H-2 — L (94%), H — L+1 (61%), H-3 — L (81%) e H-1 — L+1 (76%)) envolvendo

principalmente, os anéis aromaticos presentes no ligante.A partir da Figura 34 revela
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que o espectro calculado apresentou as absorcfes correspondentes as bandas I e 11 em
regido proxima a apresentada pelo ligante L1sendo este um resultado aceitavel frente

aos resultados experimentais.

1,2

Ligante 1 (experimetal)
Ligante 1 (tedrico)

1,0

08
0.6 |
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0,0
240 270 300 330 360 390 420 450 480 510 540
Comprimento de onda (nm)

Figura 34. Espectro deUV-Vis calculado comparado com o espectro experimental para ligante

1 (L1) em solucéo.

Com isso percebe-se que a simulacdo do espectro UV-Vis para o ligante L1 foi
possivel baseando-se nos dados dos célculos TD-DFT. Os resultados envolvendo as
principais transicdes eletrbnicas mostraram-se convergentes com as medidas
experimentais.

Para o complexo 3, os niveis HOMO e H-1 apresentam energias similares e
encontram-se, sobretudo, localizados nos orbitais ndo ligantes do atomo de enxofre, nos
orbitais dz? do atomo de cobalto e nos orbitais 3p ndo ligantes dos atomos de cloro,
envolvendo, deste modo, o eixo de ligacdo S—Co-Cl. O nivel de LUMO esté localizado
principalmente sobre o ligante, sobretudo no sistema conjugado - (C=N-N-C=S)
envolvendo o anel pirazolinico e o grupamento tiocarbamoil. Como mostrado na Figura
35.
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344.8 nm

Figura 35. Orbitais de fronteira do Complexo 3. Os calculos de orbitais de fronteira envolvendo
a técnica de TD-DFT foram elaborados com base nos dados estruturais do Complexo 3 oriundos

da difracdo de raios X.

As principais transi¢Oes eletronicas, contribui¢Ges e atribui¢bes calculadas para
complexo 3 estdo resumidas na Tabela 8. Com base nos calculos TD-DFT, a intensa
absorcdo centrada em cerca de 344,8 nm, observadas em solucdo pode ser atribuidas a
excitacdes MLCT e XLCT para gerar transi¢des eletrénicas mistas do tipo (M + X)LCT
envolvendo os orbitais de fronteira HOMO e HOMO-1 para LUMO e HOMO-2 para

LUMO com contribuices de 52% e 3%, respectivamente (Tabela 8).

Tabela 8. Niveis de energia calculados, forca do oscilador (F) e andlise das transicdes
eletrénicas.

Estado A (nm) F Maior Menor Descrigdo
contribuicdo contribuicdo
S1 344.8 0,0011 H — L (52%) H-2 — L (3%) (M+X)LCT

H: HOMO; L: LUMO.
Sendo assim, a simulacdo do espectro UV-Vis para o complexo 3 foi possivel

baseando-se nos calculos de TD-DFT e os resultados tedricos estdo aceitaveis a luz das
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medidas experimentais. Pode-se observar a partir da Figura 36 que o espectro calculado

mostra uma absorcdo principal na regido similar apresentada pelo complexo 3.
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Figura 36. Espectro de UV-Vis calculado comparado com o espectro experimental para o

Complexo 3 ([Co(L3),Cl,]) em solugéo.

De maneira geral, 0os espectros eletrénicos de compostos contendo metais de
transicdo, em solucdo ou no estado sélido (policristalino), sdo constituidos por um
conjunto de bandas de intensidades moderadas a baixas, geralmente largas, com valores
de emax (para transicdes eletrdnicas do tipo d-d), geralmente menores que 50 M *cm ™ e
situadas na regido visivel do espectro eletromagnético (A 380-800 nm) 9 Tendo em
vista os baixos valores de absortividade molar (¢), e também levando em consideracéo
gue podemos ter bandas que se sobrepbem, o que frequentemente acontece para as
transicOes eletronicas tipo d-d, optou-se por realizar um estudo em solugéo utilizando-se
de altas concentragdes (1x 103 M) dos complexos em questdo para uma melhor

visualizacdo de tais transi¢cdes, mostradas nas figuras 37, 38 e 39.
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Figura 37. Espectro de Absor¢do do UV-Vis do Complexo 1 [Co(L1),Cl;] e seu respectivo
L1. (Regido de 450 a 800 nm).
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Figura 38. Espectro de Absorcdo do UV-Vis do Complexo 2 [Co(L2),Cl,] e seu respectivo L2.
(Regido de 450 a 800 nm).
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Figura 39. Espectro de Absorcdo do UV-Vis do Complexo 3 [Co(L3).Cl,] e seu respectivo
L3. (Regido de 450 a 800 nm).

Complexos tetraédricos envolvendo o fon Co" (d) tem como caracteristicas a
presenca de duas bandas largas referentes as transi¢cdes vi 4A2g F)— 4Tlg (P) e vz
4Azg(F)—> 4Tlg (F) B4 porém nos complexos estudados foi possivel observar somente
uma banda larga na regido entre 620-730nm correspondente a transigao vs 4Azg (F)—
4Tlg (P), uma vez que a transi¢do v, corresponde a absor¢bes em uma regido entre

1538-1820nm sendo desta forma ndo detectadas pelo equipamento utilizado.

6.3.2. Estudo no estado Sélido

A fim de verificar os efeitos do solvente sobre os perfis de absorcdo do UV-Vis,
realizou-se também as medidas no estado sélido, sendo esses resultados confrontados
com os resultados do estudo em solugdo. As Figuras 40, 41 e 42 representam 0s
espectros comparativos de UV-Vis envolvendo os estudos em solucgéo e estado solido

dos complexos 1, 2 e 3.
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Figura 40. Espectro de Absor¢do do UV-Vis do Complexo 1 [Co (L1),Cl,] em solucéo e no

estado solido.
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Figura 41. Espectro de Absorcdo do UV-Vis do Complexo 2 [Co (L2),Cl,] em solucéo e no

estado solido.
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Figura 42. Espectro de Absor¢do do UV-Vis do Complexo 3 [Co (L3),Cl,] em solugéo e no
estado solido.

Comparando-se os estudos realizados em solucdo com os estudos em estado
solido, juntamente com os célculos de TD-DFT, observou-se significativos
deslocamentos nos maximos de absor¢do dos espectros dos compostos preparados. Esse
efeito é considerado relativamente grande, o que demostra a influéncia do solvente
sobre os perfis de absorcdo obtidos. Os espectros em estado sélido revelaram transicdes
d-d (atribuicdes vz *Asq (F)— “T14 (P)) ndo observadas em solugdo diluida (1x10°M). A
Tabela 9 apresenta os resultados comparativos (Amaximo) Obtidos através da
espectroscopia de absorcdo UV-Vis em solucdo confrontados com os resultados obtidos

no estado solido para os complexos sintetizados.
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Tabela 9. Valores comparativos de Amaximo Obtidos através da espectroscopia de UV-Vis para 0s

complexos em solucéo e no estado sélido.

Complexo Banda (I) Banda (1) ABanda Banda (II) Banda (I1) A Banda

Solucéo Soélido 0] Solucéo Solido ()
1 228 nm 285 nm 57 nm 325 nm 372 nm 47 nm
2 228 nm Banda larga Né&o 327 nm Banda larga Né&o
(226- 274 nm)  determi (226- 274 nm)  determi
nado nado
3 229 nm 288 nm 59 nm 325 nm 373 nm 48 nm

Observa-se que o perfil das absorcfes envolvendo as transicdes eletronicas d-d
no estado solido, comparadas com os perfis em solucdo, mostraram um desdobramento
diferente, justificado pelo efeito do solvente nos niveis vibracionais das moléculas em

solucéo.

6.4. Espectroscopia de Fluorescéncia

6.4.1. Estudos de Luminescéncia em Solugdo

Os espectros de luminescéncia dos complexos e seus respectivos ligantes foram
registados em solucdo de diclorometano a temperatura ambiente e excitados em 280nm,
como sdo mostrados nas Figuras 43, 44 e 45, sendo que todas as emissdes observadas

correspondem a emissdo do ultravioleta do espectro eletromagnético.
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Figura 43. Espectros de emissdo do Complexo 1 [Co(L1),Cl,] com seu respectivo ligante L1em

diclorometano.
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Figura 44. Espectros de emissdo do Complexo 2 [Co(L2),Cl;] com seu respectivo ligante L2

em diclorometano.
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Figura 45. Espectros de emissdo do Complexo 3 [Co(L3),Cl,] com seu respectivo ligante L3em

diclorometano.

Comparando-se os ligantes livres, L1, L2 e L3 com os complexos formados,
verificou-se a semelhanca nos perfis das bandas de emissdao, ambas centradas proximas
a 360nm, porém os ligantes livres apresentam maior intensidade de emisséo, atribuidas
as transigdes intraligantes do tipo m—n* oriundas dos anéis aromaticos, bem como
n—n* oriundas do grupamento N-C=S. Para os complexos de Co" além das transicées
eletronicas do tipo IL e de transferéncia de carga (M + X)LCT, que estdo contribuindo
para a fluorescéncia apresentada por estes materiais, observou-se uma queda na
intensidade de emiss@o (quenching), a qual pode estar relacionada com a presenca do
fons paramagnético d’(Co"), o qual poderia estar transferindo um elétron ou energia ao

fluoréforo ligado diretamente ao metal®?.

Os espectros de luminescéncia dos
complexos e seus respectivos ligantes foram também estudados no estado solido a
temperatura ambiente e excitados em 280 nm. Porém, apresentaram-se pobremente
luminescentes quando excitados neste comprimento de onda, ndo sendo necessaria a

discusséo e apresentagéo destes resultados neste trabalho.
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CAPITULO 7- RESULTADOS E DISCUSSOES DOS COMPLEXQOS DE
CADMIO

7. 1. Estrutura Cristalina dos Complexos de Cadmio 4,5¢e 6

Os complexos 4, 5 e 6 cristalizaram no sistema Triclinico, pertencente ao grupo
espacial P T (N°2 — International Tables of Crystallography) .. Na cela unitaria destes
compostos € possivel observar o operador de simetria centro de inversdo (1) contido no
centro e nos vértices da cela. As representacdes graficas das estruturas cristalinas foram
executadas através dos programas DIAMOND ! e ORTEP . As unidades
assimétricas dos complexos 4, 5 e 6 encontram-se representados nas Figuras 46, 47 e

48, respectivamente.

Figura 46. Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do Complexo 4 de cadmio. Atomos de

hidrogénios foram omitidos para fim de clareza.
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Figura 47. Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do Complexo 5 de cadmio. Atomos de
hidrogénios foram omitidos para fim de clareza.

Figura 48. Projecdo ORTEP da unidade assimétrica do Complexo 6 de cadmio. Atomos de

hidrogénios foram omitidos para fim de clareza.
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Avaliando-se a esfera de coordenacdo do 4tomo de Cd" para estes trés
complexos, observou-se que o &tomo de Cd" encontra-se coordenado simultaneamente
aos atomos de S(1) e S(2) provenientes de duas moléculas dos ligantes L1, L2 e L4, 0
qual se coordena de forma monodentada conferindo ao centro metalico uma geometria

tetraédrica distorcida, que pode ser observada através da projecdo da Figura 49.

123,38°(3) 101,85°(5)
o
12
S1
91,72° (4) 109, 32°(7)

Cs2

Figura 49. Esfera de coordenac&o do centro metélico de Cd" nos complexos.

Com os valores de angulos de ligacdo mostrados na Tabela 10 realizou-se o

célculo do parametro de trigonalidade (t) ", citado anteriormente, lembrando que o

valores T4 variam de 1,00 para uma geometria perfeitamente tetraédrica (Tg4) a 0,00 para
uma geometria piramidal quadratica ideal,(Dsy), € uma vez que as estruturas
intermediarias (incluindo trigonal piramidal (Csy)e geometrias angulares (C,,) 0,85-0,07
em alguns casos, sendo que os complexos 4, 5 e 6 obtiveram os valores iguais a 0,849;
0,915 e 0,871 respectivamente. Desta forma,é razoavel interpretar que uma geometria

de coordenacéo tetraédrica distorcida ocorre em torno do 4tomo de Cd''nos complexos.



Tabela 10. Comprimentos (A ) e angulos (°) de ligagdes para os Complexos 4, 5 e 6.
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Comprimento de Ligacao Complexo 4 Complexo 5 Complexo 6
Cd(2)-1(2) 2,724 (7) 2,731 (1) 2,731 (1)
Cd(2)-1(2) 2,701(8) 2,714(2) 2,714 (1)
Cd-S(1) 2,550(2) 2,547(3) 2,547(3)
Cd-S(2) 2,577 (1) 2,578(3) 2,578(3)
N(1)-N(2) 1,402 (8) 1,394(1) 1,394 (1)
N(4)-N(5) 1,410 (7) 1,396(1) 1,396(1)
Angulos de Ligac&o Complexo 4 Complexo 5 Complexo 6
S(1)-Cd-S(2) 109,32(7) 111,32 (1) 111,32 (1)
I(1)-Cd-1(2) 123,38(3) 125,69 (4) 125,70 (4)
I(1)-Cd-S(2) 101,85 (5) 104,13 (8) 104,12 (8)
1(2)-Cd-S(2) 116,88 (6) 111,42 (9) 111,42 (9)
I(1)-Cd-S(2) 113,41 (5) 110,52 (8) 110,52 (8)
1(2)-Cd-S(2) 91,72 (4) 93,36 (7) 93,36 (7)

Observando os comprimentos e os angulos de ligacdo formados, pode-se dizer

gque 0S mesmos encontram-se em concordancia com os dados ja descritos na literatura !

93,941

que sugerem que as ligagdes Cd—S devem ocorrer em comprimentos de ligacdo na

ordem de 2,50 A. As respectivas projecdes das celas unitarias dos complexos 4, 5 e 6

estdo representadas nas Figuras 50a, 51a e 52a, sendo que as Figuras 50b, 51b e 52b

correspondem as projecdes no plano cristalografico ab de uma cela triclinica e centro e

inversdo (7) operando a unidade assimétrica.
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Figura 50. a) Projecdo no DIAMOND da cela unitaria do Complexo 4 com centro de inversao

(1). b) Projecéo da cela unitaria do Complexo 4 com operador de centro de inversao ().

b)

Figura 51. a) Projecdo no DIAMOND da cela unitaria do Complexo 5 com centro de inversao

(1). b) Projecéo da cela unitaria do Complexo 5 com operador de centro de inverséo (i).



77

a) b)
I b
va
Pl
00 o b’o
al/ /

&C
®N
OF
¢S
®Cd

@

Figura 52. a) Projecdo no DIAMOND da cela unitaria do Complexo 6 com centro de inverséo

(1). b) Projecéo da cela unitaria do Complexo 6 com operador de centro de inverséo ().

Interagfes intermoleculares foram observadas nas estruturas cristalinas via
ligacdes de hidrogénio H---1 na ordem de 2,93-3,54 A, as quais sdo responsaveis pela
organizacdo dimérica nas estruturas dos complexos 4, 5 e 6, como mostram as Figuras

53, 54 e 55. As distancias e angulos de ligagbes encontram-se resumidas na Tabela 11.
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Figura 53. Projecdo DIAMOND Complexo 4, mostrando as interagdes intermoleculares, via
ligacOes de hidrogénio. Operacdo de simetria(#1) -x+1,-y+1,-z+1 para gerar atomos

equivalentes.
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Figura 54. Projecdo DIAMOND Complexo 5, mostrando as interagdes intermoleculares, via

ligacOes de hidrogénio. Operacdo de simetria(#1) -x, 1-y, 1-z para gerar atomos equivalentes.
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Figura 55. Projecdo DIAMOND Complexo 6, mostrando as interagdes intermoleculares, via
ligacbes de hidrogénio. Operagdo de simetria(#1) —x, -y+1, -z+1 para gerar atomos

equivalentes.

Tabela 11. Comprimentos e angulos de liga¢des de hidrogénio do Complexo 4.

Complexos D-H-A d(D-H) d(H~A) d(DA) <(D-H~A)
N(6)-H(6a)---12(#1)  0,83(3) 2,93(3) 3,646(3) 147(3)
4 N(6)-H(6b)---1(2) 0,83(3) 2,99(3) 3,762(3) 156(3)
5 N(6)-H(6b)---1(1) 0,86(1) 3,04(2) 3,877(10)  163,4(7)
N(6)-H(6a)---1(1)#1 0,86(1) 3,54(5) 4,335(40)  153,5(8)
6 N(6)-H(6b)---1(1) 0,86 (1) 3,14 (1) 3,964(6) 161,3 (2)
N(6)-H(6a)---1(1)#1 0,86 (1) 3,03 (1) 3,803(6) 150,6(3)

Operadores de simetria: (#1) -x+1,-y+1,-z+1 (Complexo 4),(#1) -x, 1-y, 1-z(Complexo 5),(#1) —
X, -y+1, -z+1 (Complexo 6)
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Pode-se observar através das Figuras 53, 54 e 55, juntamente com os dados da
Tabela 11, que os complexos 4, 5 e 6organizam-se no estado sélido em estruturas
diméricas, considerando as ligacfes de hidrogénio intermoleculares Hé6a---12(#1) de
2,930(3)A ,H6(a)---1(#1)= 3,540(5) A e H6(a)---1(#1)= 3,540(5)A ,respectivamente. As
ligagdes de hidrogénio intramoleculares 1(2)---H6b de 2,990(3) A (4), 1(1)--H6b de
3,040 (2) A (5)e de I(1)--H6b de 3,140(1) A (6) estdo também envolvidas na
organizacdo dimérica apresentada pelos complexos no estado sélido. Os dados obtidos
na difratometria de raios X demonstram que 0s complexos possuem interacGes
intermoleculares via ligagGes de hidrogénio dentro dos valores encontrados na literatura
de 3,354 1,

7.2. Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho Médio

Realizadas as analises estruturais dos complexos através da difracdo de raios X,
a espectroscopia no infravermelho foi utilizada como ferramenta complementar para a
caracterizacdo dos respectivos compostos sintetizados, sendo de fundamental
importancia na determinacdo do modo de coordenacgéo dos pirazoéis, pois alguns modos
vibracionais, como por exemplo, 3(N-H), 6ax (N-H), v(C=N), v(C=S), 8.(C=C)Ar,
d8(CH)ar, dentre outros, sdo relevantes para se determinar de qual maneira a pirazolina
coordenou-se ao centro metalico ['® ™. As bandas mais significativas para os ligantes
L1,L2 e L4 serdo discutidas a seguir e, posteriormente, as bandas mais significativas
dos complexos de cadmio. Os espectros de infravermelho dos ligantes L1 e L2 ja foram
apresentados na discussdo dos complexos de cobalto, sendo assim sera mostrado apenas
0 espectro do L4 (Figura 56).
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Figura 56. Espectro de infravermelho do ligante L4.

No espectro do ligante, observam-se duas bandas finas e intensas
correspondentes a deformacgao axial d.x(N—H) dos grupamentos amino terminais, que
aparecem na regido de 3389-3144 cm™. Outras bandas de forte intensidade aparecem na
regido de 3477 e 3353 cm™, correspondem ao estiramento v(C=N), na regido de 1365
cm™ que corresponde ao estiramento v(C=S) e na regido de 1650-1430 cm™? que
corresponde ao estiramento v(C=C)a, de anéis aromaticos [80].

Os espectros de infravermelho representados nas Figuras 57, 58 e 59,
correspondem aos complexos 4, 5 e 6, respectivamente.
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Figura 57. Espectro de infravermelho do Complexo 4 ([Cd(L1).l,]).
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Figura 58. Espectro de infravermelho Complexo 5 ([Cd(L2),l,]).
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Figura 59. Espectro de infravermelho do Complexo 6 ([Cd(L4).l,]).

Os resultados de infravermelho para os compostos sugerem que a complexacao
da tiocarbonila (C=S) ao centro metalico de Cd" ocorreu através do 4tomo de enxofre
dos ligantes de forma monodentada. A coordenacdo € comprovada através da
diminuigdo das frequéncias vibracionais da unidade C=S, quando comparada com 0s
ligantes livres (L1= 1365 cm™, L2=1384 cm™ e L4= 1362 cm™) e com os complexos
formados (Complexo 4= 1357 cm™, Complexo 5= 1350 cm™ e Complexo 6= 1344 cm™)
[81.82] ' A Tabela 12 retine as principais bandas e atribuicdes para os grupos funcionais
presentes na estrutura dos ligantes L1, L2 e L4 e dos complexos formados.



Tabela 12. Principais bandas e respectivas atribuicdes para os ligantes e os complexos.
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Vibracdes Frequéncias (cm™)

L1 L2 L4 Complexo  Complexo  Complexo

4 5 6

dax(C—H)ar 3055 3062 3052 3160 3160 3043
v (NH,) 3514-3144  3389-3167  3477-3137 3567-3285 3567-3285  3424-3154
V(C=C)ar 1468 1455 1474 1495 1495 1443
v(C=N) 1571 1514 1507 1560 1521 1514
8(C—H) 1443 1442 1448
v(C=S) 1365 1384 1362 1357 1350 1344
3 (C—H) 990-754 990-760 990-754 1010-767 1010-760 1010-760
d(N-H) 839 839 839 839 839 839
3(C—H)ar 688 686 683 688 688 694
v(C—Cl) 579 579
v(C—F) 524 560

7.3. Espectroscopia de Absorcéo na regido do UV-Vis

7.3.1. Estudo em solucéo

As medidas de absor¢do sdo baseadas na radiagdo ultravioleta e visivel e

encontram uma vasta aplicabilidade para a identificacdo e determinacdo de uma ampla

gama de espécies inorganicas e organicas, possibilitando a visualizacdo dos perfis

espectrais que indicam a presenca dos grupamentos envolvidos na formagdo de um

composto®®4. A absorcéo da luz é acompanhada pelo rearranjo dos elétrons nos

orbitais do metal e dos ligantes envolvidos. Normalmente, a transferéncia de carga

metal-ligante, a transferéncia de carga ligante-metal e as absor¢oes n- * do ligante sdo

transicOes de alta energia que séo encontradas na regido do UV e na regido do azul do
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espectro visivel. Entretanto, absor¢des d-d, que correspondem a rearranjos eletronicos
nos orbitais d-d e normalmente sdo observadas no comprimento de onda da luz visivel
%] As Figuras 60, 61 e 62apresentam 0s espectros de absorcdo em solucdo de

diclorometano (1x10™ M) dos complexos 4, 5 e 6 com seus respectivos ligantes.
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Figura 60. Espectro de Absor¢do do UV-Vis do Complexo 4 ([Cd(L1).l,]) e seu respectivo L1.
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Figura 61. Espectro de Absorgédo do UV-Vis do Complexo 5 ([Cd(L2),l,]) e seu respectivo L2.
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Figura 62. Espectro de Absorcdo do UV-Vis do Complexo 6 ([Cd(L4).l,]) e seu respectivo L4.

Os espectros de absorcao dos ligantes L1, L2 e L4 apresentam como tendéncia
geral duas bandas, sendo que a banda (II), localizada na regido de menor energia
(330nm), pode ser atribuida a transi¢fes IL (intraligantes) do tipo n—n* (analogo a
cetonas conjugadas) 5% oriundas do grupamento tiocarbonila (N-C=S) presente como
substituinte no ndcleo pirazolinico, e a banda (1), corresponde as transicdes eletronicas
do tipo m—*, oriundas dos anéis aromaticos presentes na estrutura dos ligantes, sendo
localizada em uma regido de maior energia (~ 230nm) do espectro % Verificou-se nos
espectros eletronicos dos complexos, como tendéncia geral,pequeno deslocamento
batocromico (maiores comprimentos de onda) para as absorcGes presentes na regido da
banda (I1), e também a presenga do efeito hipercromico (aumento da intensidade da
absorcdo) para os complexos em comparagdo com os ligantes livres o que sugere a
coordenacdo do ligante ao centro metalico de Cd". Uma vez que as moléculas
preparadas séo isoestruturais, realizou-se calculos de Teoria do Funcional da Densidade
Dependente do Tempo (TD-DFT) para elucidar a natureza das transi¢des eletrénicas
envolvidas na absor¢éo, utilizando os dados experimentais do complexo 4. A Figura 63

apresenta os orbitais moleculares do complexo 4 oriundos dos célculos de TD- DFT.
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Figura 63. Orbitais de fronteira do Complexo 4. Os calculos de orbitais de fronteira envolvendo

a técnica de TD-DFT foram elaborados com base nos dados estruturais do Complexo 4 oriundos

da difracdo de raios X.

Os niveis HOMO, HOMO-1, HOMO-2 e HOMO-3 apresentam energias
similares encontram-se, sobretudo, localizados nos orbitais p ndo ligantes do atomo de
enxofre, nos orbitais dx?-y?, dz” do 4&tomo de cadmio e nos orbitais p ndo ligantes dos
atomos de iodo e concentram-se no eixo de ligacdo S-Cd-I. Os niveis LUMO e
LUMO+1 estdo localizados principalmente sobre o ligante envolvendo sobretudo, o
sistema conjugado n—n* (C=N-N-C=S) envolvendo o anel pirazolinico e o grupamento
tiocarbamoil. As principais transi¢des eletrénicas, contribuicdes e atribui¢bes calculadas

para complexo 4 estdo resumidas na Tabela 13.
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Tabela 13. Niveis de energia calculados, forca do oscilador (F) e analise das transi¢es
eletronicas.

Estado A F Maior contribuicio Menor contribuicdo Descricéo
(nm)
S1 358,2 0,0024 H-1— L (30%); (M+X)LCT
H— L (67%)
S2 3559 10,0038 H-1— L (68%); H-3-L (3%); (M+X)LCT

0
H o L (25%) HoL+1 (2%)

S3 348,7 0,0057 H — L+1 (89%) H-3—L (3%); (M+X)LCT
H-2—L+1 (2%)
S4 3452 0,0037 H-3 — L (43%); H-2—L+1 (5%) (M+X)LCT
H-2 — L (42%) H—L (4%)
S5 3429 0,0236 H-3 — L (18%); (M+X)LCT

H-2 — L+1 (29%);
Hol — L+1 (44%)
H-3 — L (15%):
H-2 — L (22%):
S6 3400 00038 H-2— L+1 (14%); (M+X)LCT
Hol — L1 (43%) H-LA (5%)

Com base nos calculos TD-DFT, a intensa absorcéo centrada em cerca de 348
nm, observados tanto em solucdo, pode ser atribuida a excitacdes eletrdnicas MLCT e
XLCT gerando transicdes eletrbnicas mistas do tipo (M + X)LCT, envolvendo os
orbitais de fronteira HOMO e HOMO-n para LUMO+n (n=1-3), com contribuicdes
especificas demonstradas na Tabela 13. Pode-se observar a partir da Figura 64 que o
espectro calculado mostra uma absorcao principal correspondente a Banda Il em regiédo
préxima a apresentada pelo complexo 4,sendo este um resultado aceitavel frente aos

resultados experimentais.
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Figura 64. Espectro de UV-Vis calculado comparado com o espectro experimental para o
Complexo 4 ([Cd(L1).1,]).

Sendo assim, a simulacdo do espectro UV-Vis para o complexo 4 foi possivel
baseando-se nos dados dos calculos TD-DFT e os resultados envolvendo as principais

transicOes eletronicas mostraram-seconvergentes com as medidas experimentais.

7.3.2. Estudo no estado Sélido

A fim de verificar os efeitos do solvente sobre os perfis de absorcdo do UV-Vis,
realizou-se também as medidas no estado solido, sendo esses resultados confrontados
com os resultados do estudo em solucdo. As Figuras 65, 66 e 67 representam 0S
espectros comparativos de absorcdo UV-Vis do estudo em solucéo e estado solido dos

complexos 4,5 e 6.
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Figura 65. Espectro de Absor¢do do UV-Vis do Complexo 4 ([Cd(L1).l,]) em solucdo e no
estado solido.
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Figura 66. Espectro de Absor¢do do UV-Vis do Complexo 5 ([Cd(L2).l,]) em solucdo e no

estado solido.
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Figura 67. Espectro de Absor¢do do UV-Vis do Complexo 6 ([Cd(L4).l;]) em solucdo e no
estado solido.

Comparando-se os estudos realizados em solugdo com os estudos em estado
solido, observou-se significativos deslocamentos nos maximos de absor¢do dos
espectros dos compostos preparados. Esse efeito é considerado relativamente grande, o
que demostra a influéncia do solvente sobre os perfis de absorcdo obtidos. Na Tabela 14
apresentam-se o0s resultados comparativos (Amaximo) Obtidos através da espectroscopia de
absorcdo UV-Vis em solugdo confrontados com os resultados obtidos no estado sélido

para os complexos sintetizados.

Tabela 14. Valores comparativos de Amaximo obtidos através da espectroscopia de UV-Vis

para 0os complexos em solugdo e estado sélido.

Complexo Banda (I) Solucdo Banda (I) Sélido  Banda (Il) Solucéao Banda (1) Sélido

4 229 nm ~225-269 nm 322 nm ~282-353 nm

5 229 nm 250 nm 327 nm Indeterminado

6 229 nm ~227-278 nm 321 nm ~310-347 nm
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Observa-se que o perfil das absor¢bes envolvendo as transicGes eletronicas
(Bandas | e 11) no estado solido, comparadas com os perfis em solu¢gdo mostraram um
desdobramento diferente, justificado pelo efeito do solvente nos niveis vibracionais das

moléculas em solucéo.

7.4. Espectroscopia de Fluorescéncia

7.4.1. Estudos de Luminescéncia em Solucgédo

A investigacdo da luminescéncia foi realizada com todos os complexos
sintetizados e com seus respectivos ligantes em solucdo de diclorometano, sendo
observadas diferengas significativas entre os ligantes livres e complexos4, 5 e 6.
Realizou-se medidas de emissdo com os complexos, sendo possivel visualizar nas
Figuras 68, 69 e 70 os espectros de emissdo dos complexos, 0s quais revelaram uma
banda bem definida com maximo de emissdo centrada em 370nm quando os complexos

sdo excitados em Aexc) de 280 nm.
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Figura 68. Espectros de emissdo do Complexo 4 ([Cd(L1).l,]) com seu respectivo ligante L1.
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Figura 69. Espectros de emissdo do Complexo 5 ([Cd(L2).l,]) com seu respectivo ligante L2.
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Figura 70. Espectros de emissdo do Complexo 6 ([Cd(L4),l,]) com seu respectivo ligante L4.
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Comparando-se os ligantes livres L1, L2 e L4 com os complexos formados,
verifica-se que os ligantes apresentaram moderada intensidade de emissao,
demonstrando que as transi¢des intraligantes IL (do tipo m—mn* oriundas dos anéis
aromaticos, bem como n—m* oriundas do grupamento tiocarbonila (N-C=S))
possufram pouca contribuicdo na emissdo dos complexos de Cd". Neste sentido, com a
formacéo dos complexos houve um aumento na intensidade de emisséo dos compostos.
Essa mudanca ocorre devido & coordenacdo do ligante ao centro metélico de Cd",
demonstrando claramente a influéncia do centro metélico sobre a emissédo dos
compostos. A partir dos espectros de emissdo dos complexos pode-se atribuir a forte
emissdo em 370 nm oriunda de transi¢Oes eletronicas do tipo (M+X)LCT, as quais
certamente tém maior contribuicdo na emissdo dos complexos quando comparada as
possiveis transicdes IL que ndo podem ser excluidas no espectro de emissdo do
complexo. Este resultado esta de acordo com os calculos DFT- TD apresentados na
Tabela 15.Como os complexos apresentam perfis semelhantes nos espectros de emissao
e excitacdo, € apresentado na Figura 71 (complexo 5) as diferencas de energia entre os
méaximos da banda de emissdo e a banda de excitacdo (deslocamento de Stokes, (64
nm)), sendo que o espectro de emissdo € imagem especular ao seu espectro de

excitacdo, sugerindo que os processos de emissao/excitacdo envolvem 0s mesmos niveis

de energia.
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Figura 71. Espectro de excitagdo (Aem.=370nm) e emissdo (Aexc.=280nm) para o Complexo 5.
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7.4.2. Estudos de Luminescéncia em Estado Solido

Os espectros de luminescéncia dos complexos e seus respectivos ligantes foram
registados em estado solido a temperatura ambiente e excitados em 280 nm. Observou-
se que os ligantes L1, L2 e L4 apresentaram-se pobremente luminescentes quando
excitados neste comprimento de onda. Por outro lado, os complexos 4, 5 e 6 mostraram-
se luminescentes, apresentando uma banda larga e intensa (360- 450 nm) centrada em
380 nm, como sdo mostrados nas Figuras 72, 73 e 74, sendo que todas as emissdes
observadas correspondem a emissdo do ultravioleta até o azul do espectro
eletromagnético.

160000

— L1
Complexo 4

140000

120000 —

100000

80000 -

Intensidde (u.a)

60000

40000 -

20000

T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480
Comprimento de onda (nm)

Figura 72. Espectros de emissdo em estado s6lido do Complexo 4 [Cd(L1),l,] com seu

respectivo ligante L1.
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Figura 73. Espectros de emissdo em estado s6lido do Complexo 5 [Cd(L2),l,] com seu

respectivo ligante L2.
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Figura 74. Espectros de emissdo em estado solido do Complexo 6 [Cd(L4),l,] com seu

respectivo ligante L4.



97

Como visto no estudo em solugcdo, os resultados em estado sélido foram
similares para os ligantes que apresentam baixa intensidade de emisséo, demonstrando
que as transigdes intraligantes IL (do tipo m—n*, oriundas dos anéis aroméaticos bem
como n—7* oriundas do grupamento tiocarbonila (N-C=S)) possuiram pouca
contribuicdo na emissdo dos complexos de Cd". Neste sentido, com a formagdo dos
complexos houve um aumento na intensidade de emissao dos compostos, essa mudanca
ocorre devido & coordenacdo do ligante ao centro metalico de Cd", onde ocorrem
transicbes do tipo (M+X)LCT, demonstrando claramente a influéncia do centro
metalico sobre a emissdo dos compostos. Este resultado esta de acordo com os célculos
de DFT-TD e os experimentos de absor¢do molecular, onde fica evidente que também
para os experimentos no estado sélido a emissdo dos complexos é atribuida a transi¢des
eletrbnicas mistas com maior contribuicdo das excitacdes (M+X)LCT em concordancia
com 0s experimentos em solucao.

Como os complexos apresentam perfis semelhantes nos espectros de emissao e
excitacdo, é apresentado na Figura 75 (complexo 5) as diferencas de energia entre 0s
méaximos da banda de emissdo e a banda de excitacdo (deslocamento de Stokes (94

nm)).

1,2
Complexo 5
94 nm excitagdo
1,0 4 —— emissao
~~
g 0,8
© 7
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©
£
<] _
z 0,6
)
©
]
‘G5 0,44
cC
]
C
—_
0,2 1
0.0 T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 75. Espectro de excitagdo (Aem.= 380nm) e emissao (Aex.= 280nm) para 0 Complexo 5.
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Comparando-se os deslocamentos de Stokes apresentados pelo complexo 5no
estado solido e em solucdo observa-se que, no caso do estado s6lido, houve um aumento
de 30 nm quandocomparado com o apresentado em solugdo sugerindo-se, dessa forma,
que os processos de relaxacdo ndo radioativos ocorrem mais rapidamente em solucéo.

A Figura 76 apresenta o espectro comparativo de emissdo para 0 Complexo 5 em
solucdo e estado solido. Pode-se observar um efeito hipsocrémico (deslocamento para
menores comprimentos de onda) em solugdo (Amax. = 370 nm) quando comparado ao
espectro em estado solido (Amax. =380 nm). Este efeito hipsocrémico é atribuido a

presenca do solvente.

1,2
Complexo 5
Solugéo
1,0 4 Sélido
3
© 0,8
N
©
€
5]
Z 0,6
(]
©
©
S
@ 04+
]
S
0,2 1
0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
Comprimento de onda (nm )

Figura 76. Espectro de emissdo do Complexo 5 em solucéo e no estado sélido.

7.5. Espectroscopia de Fluorescéncia resolvida no tempo

Medidas de fluorescéncia resolvida no tempo utilizando o método de contagens
de um fdéton TCSPC (do inglés, Time-correlated single photon counting) foram
realizadas para os ligantes livres e os complexos de cadmio (I1) a temperatura ambiente
tanto em solucdo (1x10°M) como nas amostras sélidas. Uma fungdo bi-exponencial
(Equacéo 1) ajustou adequadamente todos os decaimentos registrados para os ligantes e

para os complexos, fornecendo os tempos de vida [%" %81,
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Equacéo 1:
I(t)= Zio.e

Onde z; € 0 tempo de decaimento e o; é 0 fator pré-exponencial (amplitude) para
um dado numero i de componentes exponenciais independentes. Como os decaimentos
bi-exponenciais, os tempos de vida foram analisados em termos do valor médio de

tempo de vida, dado pela equagéo 2. "%

Equacéo 2:

Zl‘.ai

As Figuras 77 e 78apresentam os decaimentos obtidos para os ligantes livres e

para os complexos de Cadmio (I1) em solucdo e no estado sélido.

Ligantes Solucao 1000 Complexos Solucéo
‘ — 1 ——[Cd(L1),l] 4
A — L2
a IBR —~ — [Cd(L2)»15] 5
2 1007 | | 4 2 [Cd(L2),17]
= o — [Cd(L4)219] 6
£ £ 100
c c
8 g
() [}
© ©
% 104 g
2} _
= \“ m‘\ | = AT
| W i
ll T T T T T T T T T | T | ' H T ‘l 1 ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (ns) Tempo (ns)

Figura 77. Tempo (ns) x Intensidade de fluorescéncia, para os ligantes (L1, L2 e L4) e

complexos (4, 5 e 6) em solugdo quando as amostras sdo excitadas em Aexc.= 280 nm.
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Figura 78. Tempo (ns) x Intensidade de fluorescéncia para os ligantes (L1, L2 e L4) e

complexos (4, 5 e 6) no estado solido quando as amostras sdo excitadas em Aexc.= 280 nm.

Os resultados de tempo de vida médio para os ligantes L1, L2 e L4e os

complexos 4, 5e 6estdo reunidos na Tabela 15.

Tabela 15. Tempos de vida médios (ns) dos Complexos 4, 5,6 e L1, L2 e L4.

Amostras Tim(ns) Solido Tim(ns) Solugio
Ligante 1 0,63 0,82
Ligante 2 0,59 1,16
Ligante 4 0,71 0,72
[Cd(L1).1,] 4 0,77 0,56
[Cd(L2),1,] 5 1,00 0,58
[CA(L4),l,] 6 0,73 0,55

As medidas de fluorescéncia resolvida no tempo envolvendo os ligantes L1, L2

e L4 em solucéo apresentaram valores de tempo de vida um pouco menores (0,72 a 1,16

ns) quando comparados a moléculas similares relatadas na literatura (1,4 a 2,83 ns)!%*

101]
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Pode-se concluir a partir dos valores da Tabela 15, que os complexos no estado
solido apresentaram tempos de vida que variaram de 0,73 a 1,00ns, enquanto que 0s
valores de tempos de vida em solugdo encontram-se na faixa de 0,55 a 0,58 ns.
Acredita-se que no estado solido os complexos apresentam menos perdas com
fendmenos nédo radiativos, ocasionando um melhor desempenho nos tempos de vida
médio de fluorescéncia. Para o caso dos complexos em solugdo, o efeito do solvente e
oefeito de transferéncia de energia para o solvente no estado excitado sdo algumas das
possiveis explicacbes para os complexos terem apresentado tempos de vida menores
quando comparados ao estado solido. Outro fato que poderia estar colaborando para um
maior tempo de vida no estado sélido para os complexos é a maior rigidez apresentada
pela estrutura molecular na rede cristalina, a qual é quebrada com o efeito de solvatagédo
em solucéo.

Quando as medidas foram efetuadas no estado sélido os complexos apresentam
tempos de vida sutilmente maiores que os ligantes. Este fato deve estar relacionado as
transicdes do tipo (M+X)LCT que passam a existir apds a coordenacdo dos ligantes ao
centro de Cd". Tais transicdes poderiam estar favorecendo uma maior permanéncia dos
elétrons no estado excitado, acarretando em maiores tempos de vida de fluorescéncia.

Tempos de vida na escala de nanosegundos (0,32 a 0,68 ns) ja séo relatados na
literatura para compostos de coordenagéo envolvendo ftalocianinas e piridil-triazinas de
cd" 11921081 ' g compostos de Cd" apresentados no presente trabalhomostraram tempos
de vida de fluorescéncia em consonancia com compostos metal-organicos ja relatados
na literatura, e esta performance classifica estes materiais como promissores candidatos

para aplicacdo em materiais optoeletrénicos.
7.6. Rendimento Quantico

O rendimento quantico de fluorescéncia é definido como a razdo do numero de
fotons emitidos sobre o nimero de fétons absorvidos . Para investigar a diferenca
observada nas intensidades, os rendimentos quanticos de fluorescéncia relativa (®)
foram determinados analisando os espectros de fluorescéncia e absor¢do dos complexos
1, 2 e 3. As analises foram realizadas seguindo as etapas apresentadas na literatura !,
onde a relacdo de rendimento quantico de fluorescéncia relativa pode ser determinada

pela equacdo 3.
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Equacéo 3:

q)rx _ Ach .IAcy

cDry B AFcy IAcx

Onde, tem-se:
®,: Rendimento quéantico relativo
Ia: Intensidade de absorbancia

Ar: Area abaixo da curva de emissdo

A Tabela 16 retne os rendimentos quanticos relativos determinados para 0s

complexos 4, 5 e 6 em solucdo.

Tabela 16. Rendimento quéntico relativo dos Complexos 4, 5 e 6 de cAdmio.

Complexos Dretativo [%0]
C4/C5 1,31
C4/C6 1,29
C5/C6 0,98

A partir da interpretacdo dos dados de @pejaivo Mostrados na Tabela 16, pode-se
concluir que o rendimento quantico relativo apresentado para os complexos segue a

seguinte ordem C4>C6=C5.
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8. CONCLUSOES

A sintese e caracterizagdo estrutural de compostos inéditos de Co''(1, 2 e 3) e
Cd" (4, 5 e 6) e dos ligantes (L1-L4) foram realizadas com éxito, apresentando bons
rendimentos. Observando-se o0s dados analiticos de RMN, analise elementar e
infravermelho, pode-se concluir que os resultados estdo em concordancia com as
estruturas moleculares obtidas através da difracéo de raios-X. Como tendéncia geral os
complexos de cobalto organizaram-se em estruturas diméricas no estado solido via
ligagdes de H---Cl intermoleculares (2,32-2,84A) e intramoleculares (2,59A). Os
complexos de cadmio também apresentaram o mesmo comportamento no estado soélido,
porém via ligacdes de H---I intermoleculares (2,93-3,54A).

Observou-se, pela técnica espectroscopica na regido do Ultravioleta-Visivel, que
os complexos de Co" e Cd", apresentaram, como tendéncia geral, um pequeno
deslocamento batocrémico (maiores comprimentos de onda) para as absorcGes presentes
na regido da banda (II), e também a presenca do efeito hipercrémico (aumento da
intensidade da absorcdo) para os complexos em comparagdo com os ligantes livres, o
que sugere o aparecimento de novas transicOes eletrénicas com a coordenacdo dos
ligantes aos centros metalicos de Co" e Cd".

Os calculos de orbitais moleculares baseados na mecanica quantica envolvendo
0 método da Teoria da Densidade Funcional Dependente do Tempo (TD-DFT) foram
realizados como ferramenta auxiliar na interpretacdo e elucidacdo da natureza das
transicdes eletronicas envolvidas nas absorcées moleculares dos complexos de Co'" e
Cd". Como tendéncia geral, as principais transicdes eletronicas envolvendo os
complexos de Co" e Cd" sdo do tipo (M+X)LCT. Os complexos de Co" apresentaram
emissdo centradas em 360 nm quando excitados em 280 nm tal emissdo  estd
relacionada com transicdes eletrdnicas HOMO e HOMO-1 para LUMO e HOMO-2
para LUMO, gerando transi¢es mistas do tipo (M+X)LCT, j& os complexos de Cd"
quando excitados no mesmo comprimento de onda (Aexc, 280Nnm), apresentaram
emissdes centradas em 380 nm, relacionadas as transi¢bes eletronicas HOMO e
HOMO-n para LUMO+n (n=1-3) gerando transi¢cGes mistas do tipo (M+X)LCT.
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10. APENDICE

Fotos dos Complexos de Cobalto e Cadmio

Complexo 1([Co(L1),Cl,])

Complexo 2 ([Co(L2),Cl3])
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Complexo 3 ([Co(L3),Cl])

Complexo 4 ([Cd(L1)l,])
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Complexo 5 ([Cd(L2)212])




RMNS- Complexos de Cadmio

C

%omplexo 4 ([Cd(L1),12])

G9'BE 1
S6BEy
PLBEA

[

OEBE-
8005
sE0pd
STTE

BETH—

TZ'.{ZT*I
At
ﬁ'WJﬂi
LT 74 b
ocoerf
M?'UEI':I
B TET-
E0'TRT—

W' e5T—

SUT—

117

10

20

30

60

70

T
S0

1

}

T
100
f1 (ppm

T
110

T
140

T T
180 170

T
190

T
200

RMN-C (DMSO-Dg 75 MHz) & (ppm): 42,2 (CH,); 62,4 (CH); 127,17 (CH); 127,38 (CH);
128,51(CH); 128,73 (CH); 130,67 (CH); 130,80 (C); 131,44 (C); 141,99 (C); 155,00 (C);

176,10 (C=S).



118

R6RE
et

645
06'5
EE'S-:f
65

FL'Ly
LTEqy
9Lt
BE'L
SKL~
O%'L
ag's
a8's
8a's-r
Z6'L ‘II'
90°g-

Tooe

|
T
1
P
=
r~ —
- —
1
| =
[
| @
~
L =
@
L =
=
| ™
@

RMN-'H (DMSO-Ds, 300 MHz) & (ppm): 3,15 (dd, 2H, J=18,0; 3,3 Hz, 2H,); 3,91 (dd,
2Ha,J= 18,1; 11,5 Hz, 2Hb); 5,91 (dd, 2H, J= 11,5; 3,3 Hz, 2 Hc); 7,17-7,14 (m, 4H, Ar); 7,39
7,36 (M, 4H, Ar); 7,46-7,45 (m, 6H, Ar); 7,88-7,86 (M, 4H, Ar); 8,06 € 7,92 (2's, 4H, 2 NH,).

9.5 90 85 8.0 7.5 7.0 6.5 60 55 50 45 40 35 0 25 20 15 1.0 05 0.0
f1 (ppm)

10.0



119

Complexo 5 ([Cd(L1),l,])
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Complexo 6 ([Cd(L4),l,])
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